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Verfahren zur Herstellung von Guanidinium-Saizen 

Die Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von 
Guanidinium-Salzen mit einem Anion, ausgewalilt aus der Gruppe 
5 Sulfonat, AlkyI- oder Aryl-Sulfat, Hydrogensulfat, Imid, Methanid, 

Carboxylat, Phosphat, Phosphinat, Phosphonat, Borat, Thiocyanat, 
Perclilorat, Fluorsilil<at oder Nitrat und Zwischenverbindungen bei diesem 
Verfahren. 

10 Guanidinium-Salze sind aufgrund ihrer Eigenschaften ideale Verbmdungen 
zur Verwendung als ionische Flussigkeiten, nicht-wassrige Elektrolyte, 
Phasentransferkatalysatoren oder grenzflachenaktive Stoffe. Das Gebiet 
der lonischen Flussigkeiten wird intensiv erforscht, da die 
Anwendungsmoglichkeiten vielfaltig sind. Obersichtsartikel zu lonischen 

15 Flussigkeiten sind belspielsweise R. Sheldon „Catalytic reactions in ionic 

liquids", Chem. Commun., 2001, 2399-2407; MJ. Earle, K.R. Seddon "Ionic 
liquids. Green solvent for the future", Pure AppL Chem., 72 (2000), 1391- 
1398; P. Wasserscheid, W. Keim „Ionische Flussigkeiten - neue Losungen 
fQrdie Obergangsmetallkatalyse", Angew. Chem., 112 (2000), 3926-3945; 

20 T. Welton „Roonn temperature ionic liquids. Solvents for synthesis and 
catalysis", Chem. Rev., 92 (1999), 2071-2083 oder R. Hagiwara, Ya. Ito 
„Room temperature ionic liquids of alkylimidazolium cations and 
fluoroanions", J. Fluorine Chem., 105 (2000), 221-227). 

25 Nach den klassischen Verfahren konnen Guanidinium-Salze durch 

Protonierung von Guanidinen mit starken Sauren oder durch Alkylierung 
von Guanidinen mit Alkylierungsreagenzien wie beispielsweise Alkyltriflat 
hergestellt werden. Die Guanidin-Einheit kann hierbei (Iber vlelfaltige 
Methoden erhalten werden, beispielsweise durch Umsetzung von Aminen 

30 mit Thioharnstoffen, Chiorformamidiniumchloriden oder 

AminoiminomethansulfonsSuren, wobei die Synthese von komplex 
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substituierten Guanidinen oft kompliziert und/oder aufwendig ist (D. A. 
Powell, J. Org. Chem., 68 (2000), 2300-2309; D. H. R. Barton, J. Chem. 
Soc. Perkin Trans. I, (1982), 2085-2090). 



Phosgeniminiumchlorid mit einem sekundaren Amin erhalten werden (T. 
Schlama et al, J. Org. Chem., 62 (1997), 4200-4202). Die Umsetzung zu 
Guanidinium-Salzen mit Anionen wie beispielsweise Hexafluorpliosphat, 
Tetrafluorborat oder Bistrifluormethansulfonimidat entspricht einer 
10 Umsalzung, wie aus N.M.M Mateus et al, Green Chemistry, 5 (2003), 347- 
352 bekannt. Nachteiiig bei dieser Umsalzung ist hierbei, dass die 
Endprodukte mit Chloridionen verunreinigt sind, da die Abtrennung der 
parallel entstehenden Ammoniumchloride oft sehr schwierig ist 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein einfaches und 

kostengQnstiges Verfahren zur Herstellung von Guanidinium-Salzen ohne 
Venwendung eines Guanidins als Edukt zur VerfDgung zu stellen, welches 
Saize in hoher Reinheit llefert, 

20 Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemafie Verfahren gelost. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass Guanidinium-Saize der 
Formel (1) 

R R 



worin die Substituenten R jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung 
von 

Wasserstoff, 

geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1-20 C-Atomen, 



Guanidinium-Chloride konnen auch direkt durch Reaktion von 




103200 Scdoc 



-3- 



gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, welches mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann, 
liaben, 

wobei ein oder mehrere Substituenten R teilweise oder vollstandig durch 



Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei bis zu vier Substituenten R paanweise durch Einfach- oder 

Doppelbindung miteinander verbunden sein konnen 

und wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benachbarte 

10 Kohlenstoffatome eines oder mehrerer Substituenten R durch Atome 
und/oder Atomgruppierungen, ausgewahit aus der Gruppe -0-, -C(0)-, 
-C(0)0-, -S-, -S(0)-, "SO2-, -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -PR -P(0)R'-, 

-P(0)R'-0-, -0-P(0)R'-0-, und -P(R')2=N- ersetzt sein konnen, wobei R' 
nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes Alky! mit 1-6 C-Atomen, 

1 5 gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, 
unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder 
substituierter Heterocyclus bedeutet 
und 

A" ein Sulfonat, AlkyI- oder Aryl-Sulfat, Hydrogensuifat, Imid, Methanid, 
20 Carboxylat, Phosphat, Phosphinat, Phosphonat, Borat, Thiocyanat, 
Perchlorat, Fluorsilikat oder Nitrat ist, 

mit der Maligabe, dass nicht alle sechs Substituenten R gleichzeitig 
Wasserstoff sind, 

25 durch Umsetzung einer Dihalogenverbindung der Formel (2) 



5 



Halogen oder teilweise durch CN oder NO2 substituiert sein konnen und 



X 



R 



R 



N — C 




R 



(2) 



X 



30 



worin die Substituenten R eine bei Formel (1 ) angegebene Bedeutung 
haben und X F, CI oder Br bedeutet, 
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mit der Madgabe, dass nicht alle vier Substituenten R gleichzeitig 
Wasserstoff sind, 

mit einer Verbindung der Formel (3) 
5 Kf A" (3), 

worin A' eine bei Formel (1) angegebene Bedeutung hat und 
Kt* ein Proton, R'aSi, Alkali- Oder Erdalkalimetallkation, Ammoniumkatlon, 
Phosphonlumkation oder eIn Katlon der Gruppe 1 1 oder 12 sein kann, 
1 0 wobel R" jewells unabh§ngig voneinander Phenyl oder eine lineare oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen, die durch Phenyl substituiert 
sein kann, bedeutet, 

und anschlieliender Reaktion der erhaltenen Verbindung der Formel (4) 
15 R R 

-■^C^' A- (4) 

+ 



25 



30 



X 

20 wobei die Substituenten R, X und A" eine bei Formel (1 ) oder (2) 
angegebene Bedeutung haben, 
mit einer Verbindung der Formel (5) 
R. 



^N— M (5) 

wobei die Substituenten R eine bei Formel (1) angegebene Bedeutung 
haben und 

M Wasserstoff, R'sSi, ein Alkali- oder Erdalkalimetall und 

R" jeweils unabhangig voneinander Phenyl oder eine lineare oder 

verzweigte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen, die durch Phenyl substituiert 

sein kann, bedeutet, 

hergestellt werden konnen. 
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Als Substituenten R des Guanidinium-Kations kommen dabei neben 
Wasserstoff in Frage: Ci- bis Cao-Allcylgruppen, Insbesondere All<yigruppen 
mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 Oder 12 C-Atomen, und gesattigte oder 
5 ungesattigte, d.h. auch aromatlsche, C3- bis Cr-Cycloalkylgruppen, die mit 
Ci- bis Ce-Alkylgruppen substltuiert sein kOnnen, Insbesondere Phenyl. Die 
seclis Substituenten R des Guanidinium-Kations kQnnen dabei gleicli oder 
verschieden sein, wobei nicht alle seclis Substituenten glelch Wasserstoff 
sein dUrfen. 

10 

Die Ci-Ce-Alkylgruppe ist beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, Propyl, 
Butyl, sek.-Butyl Oder tert.-Butyl, ferner auch Pentyl, 1-, 2- oder 3- 
Methylbutyl, 1,1-, 1,2- oder 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl oder Hexyl. 
Gegebenenfalls Difluormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 
1 5 Heptafluorpropyl oder Nonafluorbutyl. 

Unsubstituierte gesattigte oder teilweise oder vollstandig ungesattigte 
Cycloalkylgruppen mit 3-7 C-Atomen sind daher Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclopentenyl, Cyclopenta-1 ,3- 

20 dienyl, Cyclohexenyl, Cyclohexa-1 ,3-dienyl, Cyclohexa-1 ,4-dienyl. Phenyl, 
Cycloheptenyl, Cyclohepta-1 ,3-dienyl, Cyclohepta-1 ,4-dienyl oder 
Cyclohepta-1,5-dienyl, welche mit Ci- bis Ce-AIkylgruppen substltuiert sein 
konnen, wobei wiederum die Cycloalkylgruppe oder die mit Ci- bis Ce- 
Alkylgruppen substituierte Cycloalkylgruppe auch mit Halogenatomen wie 

25 F, CI, Br oder I, insbesondere F oder CI, CN oder NO2 substltuiert sein 
kann. 

Ferner kSnnen die Substituenten R ein oder zwei, einander nicht 
benachbarte Heteroatome oder Atomgruppierungen, ausgewahit aus der 
Gruppe O, C(0), C(0)0, S, S(0), SO2, SO2O, N. N=N, NH, NR', PR', 
30 P(0)R', P(0)R'0, OP(0)R'0 und PR'2=N enthalten, wobei R' eIn nicht, 
teilweise oder perfluoriertes Ci- bis Ce-AlkyI, gesSttigtes oder teilweise 
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ungesattigtes C3- bis Cy-CycloalkyI, unsubstituiertes oder substituiertes 
Phenyl. Oder unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus, sein kann. 

Die Phenylgruppe kann hierbei durch Ci- bis Ce-AlkyI, Ci- bis Ce-Alkenyi, 

5 NO2, F, CI, Br. I, OH, Ci-Ce-AIkoxy, CN, SCN, SCF3, SO2CF3. C(0)0-Cr 
Ce-AlkyI, NH2, Ci-Ce-Alkylamino oder Ci-Ce-Dialkylamino. COOH, 
C(0)NR'2, S020R\ SO2X'. S02NR'2, SO3H oder NHC(0)R' substituiert 
sein, wobei X' F, CI oder Br und R' eine zuvor angegebene Bedeutung hat, 
beispielsweise, o-, m- oder p-Methylphenyl, o-, m- oder p-Ethylphenyl, o-, 

10 m- Oder p-Propylphenyi, o-, m- oder p-lsopropylphenyl, o-, m- oder p-tert.- 
Butylphenyl, o-, m- oder p-Aminophenyl, o-, m- oder p-(N,N- 
Dimethy[amino)phenyl, o-, m- oder p-Nitrophenyl, o-, m- oder p- 
Hydroxyphenyl, o-, m- oder p-Methoxyphenyl, o-, m- oder p-Ethoxyphenyl, 
0-, m-, p-(Trifluornnethyl)phenyl, o-, m-, p-(Trifiuormethoxy)phenyl, o-, m-, p- 

15 (Trifluormethylsulfonyl)phenyl, o-, m- oder p-Fluorphenyl, o-, m- oder p- 
Chlorphenyi, o-, m- oder p-Bromphenyl, o-, m- oder p-lodphenyl, weiter 
bevorzugt 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-DimethylphenyI, 2,3-, 2,4-, 
2,5-, 2,6-, 3,4- Oder 3,5-Dihydroxyphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-. 3,4- oder 
3,5-Difluorphenyl. 2,3-, 2.4-, 2,5-, 2.6-, 3,4- oder 3,5-Dichlorphenyl, 2,3-, 

20 2,4-. 2,5-. 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dibromphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 
3,5-Dimethoxyphenyl, 5-Fluor-2-methylphenyl, 3.4,5-Trimethoxyphenyl 
Oder 2,4,5-Trlmethylphenyl, 

Als Heterocyclus wird ein gesattigter oder ungesattigter mono- oder 
25 bicyclischer heterocyclischer Rest mit 5 bis 13 Ringgliedern verstanden, 

wobei 1 , 2 oder 3 N- und/oder 1 oder 2 S- oder O-Atome vorliegen konnen 

und der heterocyclische Rest ein- oder mehrfach durch Ci- bis Ce-Alkyl, Ci- 

bis Ce-Alkenyl, NO2, F, CI, Br, I, OH, Ci-Ce-Alkoxy, CN, SCN. SCF3. 

SO2CF3, C(0)0-Ci-C6-Alkyl, NH2, Ci-Ce-Alkylamino oder C1-C6" 
30 Dialkylamino, COOH, C(0)NR'2, SO2OR', SO2X', SOsNR'g. SO3H oder 

NHC(0)R' substituiert sein kann, wobei X' und R' eine zuvor angegebene 

Bedeutung haben. 



103200 Sc.doc 

-7- 

Der heterocyclische Rest ist vorzugsweise substituiertes oder 
unsubstituiertes 2- oder 3-Furyl, 2- oder 3-ThienyI, 1-, 2- oder 3-Pyrrolyl, 1-, 
2-, 4- Oder 5-lmidazolyl, 3-, 4- oder 5-Pyrazolyl, 2-, 4- oder 5-Oxazolyl, 3-, 
4- Oder 5-lsoxazolyl, 2-, 4- oder 5-ThiazoIyl, 3-, 4- oder 5-lsothiazolyl, 2-, 3- 

5 Oder 4-Pyrldyl, 2-, 4-, 5- oder 6-Pyrimldinyl, welterhin bevorzugt 1 ,2,3- 
Triazol-1-, -4- oder -5-yl, 1 ,2,4-Triazol-1-, -4- oder -5-yl, 1- oder 5- 
Tetrazolyl, 1 ,2,3-Oxadiazol-4- oder -5-yl 1 ,2,4-Oxadlazol-3- oder -5-yl, 
1 ,3,4-Thladlazol-2- oder -5-yl, 1 ,2.4-Thiadiazol-3- oder -5-yl, 1 ,2,3- 
Thiadiazol-4- oder -5-yl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-2H-Thiopyranyl, 2-, 3- oder 4- 

10 4H-ThiDpyranyl, 3- oder 4-Pyridazinyl, Pyrazinyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7- 

Benzofuryl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzothienyi, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7- 
1H-lndolyl, 1-, 2-, 4- oder 5-Benzimidazolyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7- 
Benzopyrazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzoxazolyl, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7- 
Benzlsoxazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzthiazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7- 

15 Benzisothiazolyl, 4-, 5-, 6- oder 7-Benz-2,1 ,3-oxadiazolyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 

6- , 7- Oder S-ChinoHnyl, 1-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-lsoohlnollnyl, 1-, 2-, 3-, 4- 
oder 9-Carbazolyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Acridinyl, 3-, 4-, 5-, 6-, 

7- Oder 8-Clnnolinyl, 2-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Chinazolinyl oder 1-, 2- oder 3- 
Pyrrolldinyl. 

20 

Ohne EInschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele fOr Substltuenten R 
des Guanidinium-Katlons: 

-CHs, -C2H5, -C3H7, -CH(CH3)2, -C4H9, -C(CH3)3, -C5H11, -CqHu, -C7H15, 
-CsHiT, -C9H19. -C10H21, -C12H25, -C20H41, -OCH3, -OCH(CH3)2, -CH2OCH3, 

25 -C2H40CH(CH3)2. -SCH3, -SCH(CH3)2, -C2H4SC2H5, -C2H4SCH(CH3)2, 

-S(0)CH3, -SO2CH3, -SO2C2H5, -SO2C3H7, -S02CH(CH3)2. -CH2SO2CH3, 
-CH2N(H)C2H5, -C2H4N(H)C2H5, -CH2N(CH3)CH3, -ON, -C2H4N(CH3)CH3, 
-N(CH3)2. -NCCHsPaHs, -N(CH3)CF3, -O-C4H8-O-C4H9, -S-C2H4-N(C4H9)2, 
-CFa, -C2F5, -C3F7, -C4F9, -C(CF3)3, -CF2SO2CF3, -C2F4N(C2F5)C2F5, -CHF2, 

30 -CH2CF3, -C2F2H3, -C3FH6, -CH2C3F7, -C(CFH2)3, -CH2C(0)0H, - 

CH2C(0)CH3, -CH2C(0)C2H5, -CH2C(0)OCH3. CH2C(0)OC2H5, -C(0)CH3, - 
C(0)0CH3. 
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H3C C2F5 

15 



Bis zu vier Substituenten R konnen auch paarweise derart verbunden sein, 

dass mono-, bi- oder polycylische Kationen entstehen. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele fur solche 

Guanidinium-Kationen: 
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15 



20 




^ Oder , wobel die Substituenten R eine zuvor 

angegebene oder besonders bevorzugte Bedeutung haben kann. 
Gegebenenfalls konnen die Carbocyclen oder Heterocyclen der zuvor 
angegebenen Guanidinium-Kationen noch durcli Ci- bis Ce-AlkyI, Cr bis 
Ce-Alkenyl, NO2, F, CI, Br, I, OH, Ci-Ce-Alkoxy, CN, SCN, SCF3, SO2CF3, 
C(0)0-Ci-G6-Alkyi, NH2, Ci-Ce-Alkylamino oder CrCe-Dlalkylamino, 
GOGH, G(0)NR'2, SG2GR', S02NR'2, SOzX, SO3H oder NHG(G)R' 
substituiert sein, wobel X' und R' eine zuvor angegebene Bedeutung 
haben, substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder unsubstituierter 
Oder substituierter Heterocyclus substituiert sein- 



Dihalogenverbindungen der Fornnel (2), 

X 

M — C — N.. (2) 
R I R 



X 



worin die Substituenten R eine bei Formel (1) angegebene oder eine 

bevorzugte Bedeutung haben und X F, Gl oder Br bedeutet, 

mit der MalSgabe, dass nicht alle vier Substituenten R gleichzeitig 

25 Wasserstoff sind , 

sind in der Regel kommerziell erhaltlich oder konnen nach 
Syntheseverfahren hergestellt werden, wie sie aus der Literatur, z.B. in den 
Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen Ghemie, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart oder aus K. Ohno et a!., Heterocycles, 59 

3Q (2003), 317-322, A.A. Kolomeitsev et a!., J. Fluorine Chem., 103 (2000), 
159-162 Oder H, Wittmann et al, Eun J. Inorganic. Chem,, 8 (2001), 1937- 
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1948 bekannt sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht 
naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (2), wobei X F oder CI 
bedeutet, ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (2), 
5 wobei X CI bedeutet 

Die Verbindungen der Formel (3) 
Kf" A" (3). 

worin A" eine be! Formel (1) angegebene Bedeutung hat und 
10 Kt**" ein Proton, R'aSi, Alkali- oder Erdalkalimetallkation, Ammoniumkation, 
Phosphoniumkation oder ein Kation der Gruppe 11 oder 12 sein kann, 
wobei R" jeweils unabhangig voneinander Phenyl oder eine lineare oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen, die durch Phenyl substituiert 
sein kann, bedeutet, 

15 

sind in der Regel ebenfalls kommerziell erhaltlich oder konnen nach 
Syntheseverfahren hergestellt werden, wie sie aus der Literatur, z,B. in den 
Standard werken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, Encyclopedia of Reagents for Organic 
20 Synthesis, Ed. Leo A. Paquette, John Wiley and Sons Ltd, 1995, EP 

0929558 B1 Oder US 6,423,454 fur Fluoralkylphosphate, EP 1 174941, EP 
1205480 Oder EP 1229038 fur Fluoralkylborate bekannt sind. Dabei kann 
man auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten 
Gebrauch machen. 

25 

Kt"* ist beispielsweise NH/, H", Li"**, Na"*, K", Rb", Mg^"", Ca^", Ba^", Cu^ 
Cu^*", Ag", Zn^"", Cd^^ Hg"* oder Hg^"", besonders bevorzugt NH/, H", Li"**, 
Na*, K*, Rb"** Oder Ca^", wobei die Ladung in der jeweiligen Salzform.der 
Formel (3) ausgeglichen vorliegt. FQr ein zweiwertlges Kation werden zum 
30 Ladungsausgleich zwei einwertige Anioneh der Formel A" benotigt. FQr den 
Ladungsausgleich eines zweiwertigen Anions werden zwei einwertige 
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Kationen Kf** benotigt. Die Mafigabe des Ladungsausgleichs gilt 
selbstverstandlich auch fur Verblndungen der Formel (1) und Formel (4). 

Das Anion A" wird aus der Gruppe Sulfonat, AlkyI- oder Aryl-Sulfat, 
5 Hydrogensulfat, Imid, Methanid, Carboxylat, Phosphat, Phosphinat, 
Phosphonat, Borat, Thiocyanat, Perchlorat, Fluorsilikat oder Nitrat 
ausgew3hlt. 

Bevorzugt werden Anionen A" der Formein 
10 [R^OSOaF, [R'SOa]- [R'^SOsJ^ [(FS02)2N]- [(R''S02)2N] " 

[(R*=S02)(R^C0)N]~ [(R^S02)3C]- [(FS02)3C] [R'CH2C(0)0]-, 

[R^C(0)0]^, [P(CnF2n.1-mHm)yF6.y]", [P(C6F5)yF6.y] " [R'2P(0)0] 

[RV(0)02]^ [R^2P(0)0]- [R^P(0)02]^ [BF4-zR^z]"", [BF4.z(CN)z]--, 
[B(C6F5)4]" [B(0R')4]"~, [N(CN)2]~", [(CN3)Cr, [N(CF3)2]', [HSO4]", [SiFef , 
1 5 [CIO4] [SCN] " und [NO3] ^ ausgewahit, 

worin die Substituenten R^ jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung 
von 

perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
20 perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C- 
Atomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, 
perfluoriertes und gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes 
CycloaikyI mit 3-7 C-Atomen, das mit Perfluoralkylgruppen substituiert sein 
kann, 

25 wobei die Substituenten R^ paarweise durch Einfach- oder Doppelbindung 
miteinander verbunden sein konnen und 

wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benachbarte Kohienstoffatome 
des Substituenten R*^, die nicht a-standig zu dem Heteroatom stehen, 
durch Atome und/oder Atomgruppierungen, ausgewahit aus der Gruppe - 
30 0-, -C(0)-, -S-, -S(0)-, -SO2'-, -N=, -N=N-, -NR'-, -PR'- und -P(0)R'- ersetzt 
sein kOnnen oder eine Endgruppe R'-O-SOa- oder R -O-C(O)- besitzen 
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konnen, wobei R' nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 
C-Atomen, gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter 
Oder substitulerter Heterocyclus bedeutet, 

5 

worin die Substltuenten jeweils unabhSngig voneinander die Bedeutung 
von 

geradkettlges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
geradkettlges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder 
10 mehreren Doppelbindungen, 

geradkettlges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder 
mehreren Dreifachbindungen, 

gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, das durch Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann, 
15 wobei die Substituenten R^ teilweise durch CN, NO2 oder Halogen 
substituiert sein konnen und 
Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei die Substituenten R^ paanweise durch Einfach- oder Doppelbindung 
miteinander verbunden sein konnen und 

20 wobei ein Kohlenstoffatom oder zwel nicht benachbarte Kohlenstoffatome 
des Substituenten R\ die nicht a-standig zum Heteroatom stehen, durch 
Atome und/oder Atomgruppierungen, ausgewahit aus der Gruppe -0-, 
-C(0)-, -C(0)0-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR'-, 
-P(0)R'-, P(0)R'0-, OP(0)R'0-, -PR'2=N-, -C(0)NH-, -C(0)NR'-, -SO2NH- 

25 Oder -SO2NR'- ersetzt sein konnen, wobei R' nicht fluoriertes, teilweise 
Oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C-Atomen, gesattigtes oder teilweise 
ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, unsubstituiertes oder 
substituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder substitulerter Heterocyclus 
bedeutet 

30 und die Variablen 
n 1 bis 20, 
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m 0, 1, 2 Oder 3, 

y 0, 1, 2, 3, Oder 4, 

z 0,1,2,3 Oder 4 bedeuten. 

Als organische Gruppen R*" bzw. des Anions kommen dabei in Frage: 
Cr bis C20-, insbesondere Ci- bis Cia-Alkylgruppen, C2- bis C20-, 
insbesondere C2- bis Ci2-Alkenylgruppen oder gesSttigte oder ungesattigte, 
d.fi. auch aromatisclne, C3- bis Cz-Cycloalkylgruppen, die mit Ci- bis Ce- 
Alkylgruppen substituiert sein konnen, insbesondere Piienyl. Als 
organische Gruppen fur R^ kommen noch C2- bis C20-, insbesondere C2- 
bis Ci2-Alkinylgruppen in Frage. 

Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei 
aucii mePirere Doppeibindungen vorfianden sein konnen, ist beispielsweise 
Ally], 2- Oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, ferner 4-Pentenyl, iso- 
Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, -C9H17, -C10H19 bis -C20H39; 
vorzugsweise Allyl, 2- oder 3-Butenyl, Isobutenyl, sek.-Butenyl, femer 
bevorzugt ist 4-Pentenyl, iso-Pentenyl oder Hexenyl. 

Ein geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 20 C-Atomen, wobei 
auch mehrere Dreifachblndungen vorhanden sein konnen, ist 
beispielsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyl, ferner 4- 
Pentlnyl, 3-Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl, Octinyl, -CgHis, -C10H17 bis -C20H37, 
vorzugsweise Ethinyl, 1- oder 2-Propinyl, 2- oder 3-Butinyi, 4-Pentinyl, 3- 
Pentinyl oder Hexinyl. 

Die Gruppen R*^ sind perfluoriert, d.h. aile Kohlenstoffatome sind nicht mit 
Wasserstoff, sondern mit Fluoratomen abgesattigt. Die Gruppen R^ konnen 
teilweise mit Halogenatomen, insbesondere mit F und/oder CI, CN oder 
NO2 substituiert sein. 
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Fur den Fall, dass mehrere bzw. in einem Anion vorhanden sind, 
konnen diese auch paanA/eise derart durch Einfach- oder Doppelbindungen 
verbunden sein, dass mono- oder bicyclische Anionen entstehen. 

5 Ferner konnen die Substituenten ein oder zwei, einander nicht 
benacfibarte und nicht zum Heteroatom a-standige Atome oder 
Atomgruppierungen, ausgewahit aus der Gruppe -0-, -C(0)-, -S-, -S(0)-, - 
SO2-. -N=, -N=N-, -NRS -PR'- und -P(0)R'- oder die Endgruppen R'-O- 
SO2- Oder R'-O-C(O)- enthalten, wobei R' ein niclit, teilweise oder 

10 perfluoriertes Ci- bis Ce-AlkyI, C3- bis Cr-CycloalkyI, ein unsubstituiertes 
Oder substituiertes Phenyl, Inklusive -CeFs, oder ein unsubstituierter oder 
substituierter Heterocyclus sein kann. 

Ferner konnen die Substituenten R^ ein oder zwei, einander nicht 
15 benachbarte und nicht zum Heteroatom a-standige Atome oder 

Atomgruppierungen, ausgewahit aus der Gruppe -0-, -C(0)-, -C(0)0-, -S-, 
-S(0)-, -SO2-. -SO3-, -N=. -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR'-, -P(0)R'-, P(0)R'0-, 
OP(0)R'0-. -PR'2=N-, -C(0)NH-, -C(0)NR'-, -SO2NH- oder-SOzNR'- 
enthalten, wobei R' ein nicht, teilweise oder perfluoriertes Ci- bis Ce-AlkyI, 
20 C3- bis Cz-CycloalkyI, ein unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, 

inklusive -CeFs, oder ein unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus 
sein kann. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele fur Substituenten R'^ 

25 bzw. R'^ des Anions: 

-CH3, -C2H5, -C3H7, -CH(CH3)2, -C4H9, -C(CH3)3, -C5H11, -CeHis, -CyHis. 
-CsHir, -C9H19, -C10H21, -Ci2H25, -C20H41, -CH20CH(CH3)2, -CH2OCH3, 
-C2H40CH(CH3)2, -CH2SCH3, -CH2SCH(CH3)2, -C2H4SC2H5, 
-C2H4SCH(CH3)2, -CH2S(0)CH3, -CH2SO2CH3, -C2H4SO2C2H5, 

30 -C2H4SO2C3H7, -CH2S02CH(CH3) 2, -CH26O2CH3, -CH2OSO2CH3, 
-CH2N{H)C2H5, -C2H4N(H)C2H5, -CH2N(CH3)CH3, -C2H4N(CH3)CH3, 

-CH2N(CH3)2, -C2H4N(CH3)C3H5, -C2H4O-C4H8-O-C4H9, 
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-C2H4S-C2H4-N(C4H9)2, -CHF2, -CH2CF3, -C2F2H3, -C3FH6, -CH2C3F7, 

-C(CFH2)3, -CH2C(0)0H, -CH2C(0)CH3, -CH2C(0)C2H5, -CH2C(0)OCH3, 
CH2C(0)OC2H5, -C(0)CH3, -C(0)0CH3, -CH=CH2. -C(CH3)=CHCH3, - 
CH2CH=CHCH3, -CH=CHN(CH3)CH3, 




H3C C2F5 



-CF3, -C2F5. -C3F7. -C4F9, -C(CF3)3. -CF2OSO2CF3, -CF2N(CF3)CF3. 
-CF2OCF3. -CF2S(0)CF3. -CF2SO2CF3. -C2F4N(C2F5)C2F5. CF=CF2. 
-C(CF3)=CFCF3, -CF2CF=CFCF3, -CF=CFN(CF3)CF3 Oder -CF2SO2F. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind in folgenden einige Beispiele 
fOr Anionen A" angegeben: [CH3OSO3]", [CzHsOSOa]", [(CN)3C]", 
[CHsSOs]" [CsHiySOsl" [CH3C6H4SO3] [CF3SO3]", [CaHsSOs]", 
[CF3CF2SO3]- [(CF3S02)2N]- [(FS02)2N]-. [(CF3S02)(CF3CO)N]- 
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[(C2F5S02)(CF3CO)N]- [(C2F5S02)2N]- [(CF3S02)3C]-, [(C2F5S02)3C]- 

[(FS02)3Cr, [CH3C(0)0] - , [C2H5C(0)0] [CF3C(0)0]-, [CF3CF2C(0)0]-, 

[PFel, [P(C2F5)3F3]-. [P(C4F9)3F3]- [P(CF3)3F3]-, [P(C2F4H)(CF3)2F3]- 
[P(C2F3H2)3F3]", EP(C2F5)(CF3)2F33-, [P(C6F5)3F3] " [P(C3F7)3F3] " 
5 [P(C2F5)2F4] [(C2F5)2P(0)0] I(C2F5)P(0)02]^-, [P(C6F5)2F4] " 

[(CH3)2P(0)0]- [CH3P(0)02]^- [(CF3)2P(0)01- [CF3P(0)02]^ [BF4r. 

[BF3(CF3)]- [BF2(C2F5)2]~ [BF3(C2F5)]-, [BF2(CF3)2]", [B(C2F5)4]~ 

[BF3(CN)]-. [BF2(CN)2]- [B(CN)4]- [B(OCH3)4]" [B(CF3)4]~ 

[B(OCH3)2(OC2H5)2]", [B(02C2H4)2]" [B(02C2H2)2]~ [B(02C6H4)d~ 

1 0 [N(CN)2] " [N(CF3)2r. [HSO4] [CIO4] ", [SiFe]", [SCN]' Oder [NOaf. 

Bevorzugte Anionen A" sind [CH3OSO3] ~, [CH3SO3] [CF3SO3]", 
[C8H17SO3] ~, [CH3C6H4SO3] - [C2F5SO3] [PFe] [(C2F5)3PF3] 

[{C2F5)2PF4] [(C4F9)3PF3] [(C3F7)3PF3] [(C2F5)2P(0)0] " 

15 [(C2F5)P(0)02] [BF4]-, [B(CN)4] " [B(CF3)4] [B(C2F5)F3] ~ [N(CN)2] " 
[N(CF3)2]". [N(S02CF3)2l [HSO4] [SiFe] [CIO4I [SCN] ' Oder [NOg] 

Bevorzugte Verblndungen der Formel (3) sind 
NaESOaCHs], HSO3CH3. NalSOaCFs], HSO3CF3. Ca[S03CF3]2, 
20 (CH3)3Si[S03CF3], CH3C6H4SO3H, Na[C2H5S03], C2H5SO3H, 
NaECFsCFzSOa], C2F5SO3H, Li[(CF3S02)2N], H[(CF3S02)2N], 
Li[(C2F5S02)2N], Li[(CF3S02)3C]. H[(CF3S02)3C], Li[(C2F5S02)3C], 
K[(FS02)3C], Na[CH3C(0)0], CF3COOH, Na[C2H5C(0)03, 
H[CF3CF2C(0)0], H[PF6], H[P(C2F5)3F3], H[P(CF3)3F3]. 

25 H[P(C2F4H)(CF3)2F3], H[P(C2F3H2)3F3], H[P(C2F5)(CF3)2F3], H[P(C6F5)3F3], 

H[P(C3F7)3F3], H[P(C2F5)2F4]. H[(C2F5)2P(0)0], Li2[(C2F5)P(0)02], 

H2[(C2F5)P(0)02l, H[P(C6F5)2F4]. Na[(CH3)2P(0)0], Na2[CH3P(0)02], 
H[(CF3)2P(0)0]. H2[CF3P(0)02l, Na[BF4]. NH4[BF4]. K[BF3(CF3)], 
K[BF2(C2F5)2l, K[BF3(C2F5)]. K[BF2(CF3)2]. K[B(C2Fs)4], K[BF3(CN)]. 
30 K[BF2(CN)2], Na[B(CN)4], K[B(CN)4], Li[B(OCH3)4]. K[B(CF3)4], 

Li[B(OCH3)2(OC2H5)2]. Li[B(02C2H4)2]. Li[B(02C2H2)2l. Li[B(02C6H4)2]. 
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Ag[C(CN)3], U[N(CN)2], Rb[N(CF3)2], Na[HS04], [H2SO4], [HsSiFe], Li[CI04], 
Na[CI04], Na[SCN] oder H[N03]. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (3) sind 
5 H[P(C2F5)3F3]*5 H2O, Li[(CF3S02)2N], HESOaCFg], Ca[(S03CF3)2], 

(CH3)3Si[S03CF3]. Na[CI04], H[S03C6H4CH3], H[(CF3S02)2N], Rb[N(CF3)2l, 
Oder H2SO4. 

Die Reaktion der Dihalogenverbindungen der Formel (2) mit Verbindungen 
1 0 der Formel (3) kann vorteilhaft in Wasser durchgefCihrt werden, wobei 

Temperaturen von 0°-150''C, bevorzugt 0°-40°C geelgnet sind. Besonders 
bevorzugt wird die Reaktion bei Raumtemperatur durcligefulirt. 

Die Reaktion kann jedoch alternativ aucli in organischen Losungsmitteln 
15 bei Temperaturen zwischen -50° und ISC'C stattfinden. Geeignete 
Losungsmittel sind hier mit Wasser mischbare Losungsmittel wie 
beispielsweise Dimethoxyethan, Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran, 
Dimethyiformamid, Dimethylsulfoxld, Dioxan, Proplonitril, Methanol, 
Ethanol oder Isopropanol oder Gemische untereinander oder mit Wasser. 
20 Acetonitril ist ein bevorzugtes organisches LosungsmitteL 

Bevorzugt wird die Reaktion bei 0*^-100°, besonders bevorzugt bei lO*"- 
70°C, ganz besonders bevorzugt bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 

Die Reakiton der Dihalogenverbindungen der Formel (2) mit Verbindungen 
25 der Formel (3) kann auch ohne den Einsatz von Losungsmitteln 
durchgefuhrt werden und zwar bei Temperaturen, bei der die 
Dihalogenverbindung der Formel (2) flussig ist 

Die Reaktlonsfuhrung unter SchutzgasatmosphSre ist mOglich und fQr 
30 oxidationsempfindliche Edukte zu bevorzugen. 

ErfindungsgemaU werden die Verbindungen der Formel (2) mit 
Verbindungen der Formel (3) in aquimolaren Mengen oder mit einem 
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OberschuR) der Verbindung der Formel (3) umgesetzt. Bevorzugt wird ein 
GberschuR. von 5 bis 20% an Verbindung der Formel (3) eingesetzt. FQr die 
Reaktion der Verbindungen der Formel (3), die als Gegenion [N(CF3)2]" 
haben, mit Dichlor- oder Dibromverbindungen der Formel (2), ist es 
5 vorteilhaft, die Verbindung der Formel (3) in mindestens zweimolarer 
Menge einzusetzen. 

Die aus dieser ersten Reaktion hervorgehenden Verbindungen der Formel 
(4). 

10 R R 

->C<^' A- (4) 

I 

X 

» 

-j 5 wobei die Substituenten R, X und A' eine der zuvor angegebenen 

Bedeutungen oder bevorzugt angegebenen Bedeutungen haben, konnen 
mit sehr guter Ausbeute, in der Regel uber 80%, vorzugsweise Qber 90%, 
isoliert werden. Vorteilhaft ist hierbei, dass die Abtrennung von den dabei 
entstehenden anorganischen Salzen KtX unproblematisch ist und die 

20 Verbindungen der Forniei (4) nicht durch Halogenanionen X' vemnreinigt 
sind. 

Die sich anschlieliende Umsetzung der Verbindungen der Fomnel (4) mit 
Ammoniak, Mky\- oder Arylaminen oder -amiden der Formel (5) wIrd durch 
die hohe Eiektrophilie des Carbokations angetrieben. 



25 



30 



Die Verbindungen der Formel (5) 

;n— M (5) 



r/ 

wobei die Substituenten R eine bei Fonne.l (1 ) oder bevorzugt angegebene 
Bedeutung haben und 

M Wasserstoff, R"3Si, ein Alkali- oder Erdalkalimetall und 
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R" jewells unabhangig voneinander Phenyl oder elne lineare oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen, die durch Phenyl substltuiert 
sein kann, bedeutet, 

sind in der Regel ebenfalls kommerziell erhaltlich oder konnen nach 
Syntheseverfahren hergestellt werden, wie sle aus der Literatur, z.B. In den 
Standardwerken wie Houben-Weyl, IVIethoden der organlschen Chemie, 
Georg-Thleme-Verlag, Stuttgart oder der Encyclopedia of Reagents for 
Organic Synthesis. Ed. Leo A. Paquette, John Wiley and Sons Ltd., 1995 
bekannt sind. Dabel kann man auch von an sich bekannten, hier nicht 
naher enwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Substltuenten R in Formel (5) sind jewells unabhangig voneinander 
vorzugsweise Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 
C-Atomen oder gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes 
Cycloaikyl mit 3-7 C-Atomen, welches mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen 
substltuiert sein kann. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (5) sind Ammonlak, Methylamin, 
Dimethyiamin, Ethylamin, Diethylamin, Butylamin, Dibutylamin, 
Cyclohexylamin, DIcyclohexylamIn, Lithiumdimethylamid oder N,N- 
Diethyltrimethylsilylamin . 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Fonnel (5) sind Ethylamin, 
Dimethyiamin, Diethylamin, Dibutylamin, DIcyclohexylamIn, N,N- 
Diethyltrimethylsilylamin oder Lithiumdimethylamid. 

Die zweite Reaktion der Chlorformamidiniumsaize der Formel (4) mit 
Verbindungen der Formel (5) kann bei einer Temperatur durchgefuhrt 
werden, bei der mindestens eines der beiden Edukte flQssig ist. Auf den 
Einsatz von Losungsmittein kann dann vorteilhaft verzichtet werden. 
Bevorzugt findet die Reaktion bei Temperaturen von IS^-IOO^C, besonders 
bevorzugt bei 50''-70°C oder Raumtemperatur statt. 
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Die Reaktion kann jedoch alternativ auch in organischen Losungsmittein 
bei Temperaturen zwischen -50° und 150°C stattfinden. Geeignete 
Losungsmittel sind hier mit Wasser mischbare Losungsmittel wie 

5 beispielsweise Dimethoxyethan, Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran, 
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dioxan, Propionitril, Metfianol, 
Ethanol oder Isopropanol oder Gemlsche untereinander oder mit Wasser. 
Bei Umsetzungen mit einem Silylamin wird bevorzugt ein niclit mit Wasser 
mischbares organisches LQsungsmittel verwendet, beispielsweise 

1 0 Dichlormethan oder Chloroform, bevorzugt Chloroform. 

Bevorzugt wird die Reaktion bei 10''-70°C, besonders bevorzugt bei 40°- 
50°C Oder Raumtemperatur, durchgefuhrt. 

Die Reaktion kann jedoch ebenfalls vorteilhaft in Wasser durchgefuhrt 
werden, wobei Temperaturen von 0°-150°C geeignet sind, Reaktionen in 
1 5 Wasser finden bevorzugt bei Raumtemperatur statt. 

Die Reaktionsfuhrung unter SchutzgasatmosphSre ist moglich und fur 
oxidationsempfindilche Edukte zu bevorzugen. Sie wird ebenfalls bei 
Normaldruck durchgefuhrt, wobei die Umsetzung beispielsweise mit 
20 Ammoniak, Methylamin oder DImethylamin, das heidt gasformigen oder 
leicht fluchtigen Verbindungen der Formel (5) vorteilhafterweise in 
geschlossenen Gefaden erfolgt. Man kann Schritt 2 des 
erfindungsgemalien Verfahrens auch unter Druckfuhren, wobei ein Druck 
bis 50 bar vorteilhaft sein kann. 

25 

ErfindungsgemaB werden die Verbindungen der Formel (4) mit 
Verbindungen der Formel (5) in aquimolarer Menge umgesetzt. Ein 
OberschuB an Verbindungen der Formel (5) kann vorteilhaft sein. 

30 Die aus diesem zweiten Schritt hervorgehenden Guanidinlum-Saize der 

Formel (1), wie zuvor beschrieben, kSnnen mit sehr guter Ausbeute, in der 
Regel tiber 80%, vorzugsweise Ober 90%, Isoliert werden. 
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Nach dem erfindungsgemaUen Verfahren werden bevorzugt Guanidinium- 
Salze der allgemeinen Formel (1 ) 
R R 



hergestellt, worin die Substituenten R jeweils unabhangig voneinander 
Wasserstoff Oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-12 
C-Atomen, insbesondere 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 C-Atomen bedeuten, 
mit der Madgabe, dass nicht alle sechs Substituenten R Wasserstoff sind, 

Oder mindestens zwei Substituenten R mitelnander durcli Einfach- oder 
Doppelbindungen mitelnander verbunden sind, so dass ein monocyclisches 
Kation entsteht 

und das Gegenanion A" eine der bei Formel (3) oder eine bevorzugte oder 
ganz bevorzugte Bedeutung hat. 

Nach dem erffndungsgemalien Verfahren werden ganz besonders 
bevorzugt Guanidlnium-Saize der Formel (1 ) hergestellt, wobei die 
Substituenten R jeweils unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, sek.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, Cyclohexyl oder 
Phenyl bedeuten oder zwei Substituenten R dermafien miteinander 
verbunden sind, dass ein Imidazolidinium-Kation entsteht und das 
Gegenanion A" eine der bei Formel (3) oder eine bevorzugte oder ganz 
bevorzugte Bedeutung hat. 

Die nach der ersten Stufe des erfindungsgemaRen Verfahrens erhaltenen 
Zwischenverbindungen der Formel (4) sind ebenfalls aufgrund ihrer 
Eigenschaften geeignete Verbindungen zur VenA^endung als ionische 
Flussigkelten. 



5 




(1), 
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Gegenstand der Erfindung sind daher ebenfalls die Zwischenverbindungen 
der Formel (4), 

R R 

■>JC^' A- (4) 

+ 



X 

worin die Substituenten R jeweils unabjiSngig vonelnander die Bedeutung 
10 von 

Wasserstoff, 

geradicettlges oder verzweigtes All<yl mit 1-20 C-Atomen, 
gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, welclies mit All^ylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann, 
•15 haben, 

wobei ein oder melnrere Substituenten R teilweise oder vollstandig durcii 
Halogen oder teilweise durch CN oder NO2 substituiert sein konnen und 
Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei bis zu vier Substituenten R paanweise durch Einfach- oder 

20 Doppelbindung miteinander verbunden sein kSnnen 

und wobei ein Kohlenstoffatom oder 2wei nicht benachbarte 
Kohlenstoffatome eines oder mehrerer Substituenten R durch Atome 
und/oder Atomgrupplerungen, ausgewahit aus der Gruppe -0-, -C(0)-, 
-C(0)0-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -SO3-, -N=. -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR'-, -P(0)R'-, 

25 -P(0)R'-0-, -0-P(0)R'-0-, und -P(R')2=N- ersetzt sein konnen, wobei R' 
nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C-Atomen, 
gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, 
unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder 
substitulerter Heterocyclus bedeutet, 

30 X F, CI Oder Br bedeutet, 

mit der MalJgabe, dass nicht alle vier Substituenten R gleichzeitig 
Wasserstoff sind und 
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A" aus der Gruppe 

[R^OSOa]", [R'SOa] [R^SOa] [(FS02)2N] ^ [(R^S02)2N] " 
[(R^S02)(R^C0)N] [(R^S02)3C] [(FS02)3C] " [R^CH2C(0)0] ^ 

[R'C(0)0]-, [P(CnF2n.1.mHm)yF6:y]" [P(C6F5)yF6.y] " [R'2P(0)0] " 

5 [RV(0)02]^ [R^2P(0)0]-~, [R^P(0)02]^ [BF4-zR^z]^, [BF4-z(CN)z]" 

[B(C6F5)4]"", [B(0R')4]" [N(CN)2]", [(CN3)Cr, [N(CF3)2r, [HSO4]". [SiFe]^". 
[CIO4] [SCN] ■ und [NO3] " ausgewahit wird, 
wobei [CFaSOa]" ausgenommen ist und 

worin die Substituenten R^ jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung 
10 von 

perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C- 
Atomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, 
perfluoriertes und gesattigtes, teilwelse oder vollstandig ungesattigtes 
15 CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, das mit Perfluoralkylgruppen substituiert sein 
kann, 

wobei die Substituenten R^ paarweise durch Einfach- oder Doppelbindung 
miteinander verbunden sein konnen und 

wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benaciibarte Kohlenstoffatome 
20 des Substituenten R'^, die nicht a-st§ndig zu dem Heteroatom stehen, 

durch Atome und/oder Atomgruppierungen, ausgewShlt aus der Gruppe - 
O- -C(0)-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -N=, -N=N-, -NR -PR'- und -P(0)R - ersetzt 
sein konnen oder eine Endgruppe R'-0-S02- oder R'-O-C(O)- besitzen 
konnen, wobei R' nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 
25 C-Atomen, gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter 
Oder substituierter Heterocyclus bedeutet, 

worin die Substituenten R^ jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung 
30 von 

geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
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geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder 
mehreren Doppelbindungen, 

geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer oder 

melireren Dreifachbindungen, 
5 gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 

Atomen, das durch Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein kann, 

wobei die Substituenten teilweise durch CN, NO2 oder Halogen 

substituiert sein konnen und 

Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 
10 wobei die Substituenten R"* paanweise durcli Einfach- oder Doppelbindung 

miteinander verbunden sein kSnnen und 

wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benachbarte Kohlenstoffatome 
des Substituenten r\ die niclit a-stSndig zum Heteroatom stehen, durcli 
Atome und/oder Atomgruppierungen, ausgewalilt aus der Gruppe -0-, 

15 -C(0)-, -C(0)0-. -S-, -S(0)-, -SO2-, -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR'-, 
-P(0)R'-, P(0)R'0-, OP(0)R'0-, -PR'2=N-, -C(0)NH-, -C(0)NR'-, -SO2NH- 
oder-SOaNR'- ersetzt sein konnen, wobei R' nicht fiuoriertes, teilweise 
Oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C-Atomen, gesattigtes oder teilweise 
ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, unsubstituiertes oder 

20 substituiertes Phenyl oder unsubstltuierter oder substituierter Heterocyclus 
bedeutet 
und die Variablen 
n 1 bis 20, 
m 0, 1, 2 Oder 3, 

25 y 1, 2, 3 Oder 4 und 

z 1,2,3 Oder 4 bedeuten. 



30 



Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (4), worin die Substituenten R 
Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgmppe mit 1-12 
C-Atomen, Insbesondere 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 C-Atomen bedeuten, 
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mlt der MaBgabe, dass nicht alle vier Substituenten R Wasserstoff sind, 

Oder mindestens zwei Substituenten R miteinander durch Einfach- oder 
Doppelbindungen miteinander verbunden sind, so dass ein monocyclisches 
5 Kation entsteht und 

das Gegenanion A' [CHaOSOa]', [CaHsOSOa]', [(CN)3Cr, 
[CH3SO3]-, [C8H17SO3]- [CH3C6H4SO3] [CF3SO3]- [C2H5SO3]-, 
[CF3CF2SO3]- E(CF3S02)2N]- [(FS02)2N]- [(CF3S02)(CF3CO)N]- 

[(C2F5S02)(CF3CO)N]- [(C2F5S02)2N]-. [(CF3S02)3C]- E(C2F5S02)3C]-. 

1 0 [(FS02)3C]-, [CH3C(0)0] - , [C2H5C(0)0] [CF3C(0)0]-. [CF3CF2C(0)Or, 

[PFe]-, [P(C2F5)3F3]% [P(C4F9)3F3] - [P(CF3)3F3]-, [P(C2F4H)(CF3)2F3]-. 
[P(C2F3H2)3F3] - [P(C2F5)(CF3)2F3] [P(C6F5)3F3] " [P(C3F7)3F3] " 
[P(C2F5)2F4] - [(C2F5)2P(0)0] " [(C2F5)P(0)02f- [P(C6F5)2F4] " 

[(CH3)2P(0)0]- [CH3P(0)02]2- [(CF3)2P(0)0]- [CF3P(0)02] [BF4]-. 
1 5 [BF3(CF3)] - [BF2(C2F5)2] " [BF3(C2F6)] " [BF2(CF3)2]-, [B(C2F5)4] - 
[BF3(CN)]- [BF2(CN)2]- [B(CN)4]- [B(OCH3)4]" [B(CF3)4]- 

[B(OCH3)2(OC2H5)2]" [B(02C2H4)2]- [B(02C2H2)2]" [B(02C6H4)2]~ 

[N(CN)2]'. [N(CF3)2]", [HS04]', [CIO4] [SiFe]", [SCN]" Oder [N03r bedeutet. 

20 Ganz besonders sind Verbindungen der Formel (4) bevorzugt, wobei die 
Substituenten R jeweils unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, sek.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, Cyclohexyl oder 
Phenyl bedeuten oder zwei Substituenten R dermalien miteinander 
verbunden sind, dass ein Imidazolidinlum-Kation entsteht und das 

25 Gegenanion A" [CH3SO3] [C8H17SO3] ~, [CH3C6H4SO3] [C2F5SO3] ~ 

[(C2F5)3PF3] - [(C2F5)2PF4] [{C4F9)3PF3] [(C3F7)3PF3] " [(C2F5)2P(0)0] " 

, [(C2F5)P(0)02] ^ [B(CN)4] [B(CF3)4] [B(C2F5)F3] [N(CN)2l 
[N(CF3)2]", [N(S02CF3)2] " [HSO4]", [CI04] [SCN] - Oder [NO3] " bedeutet. 

30 Die vollstandige Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefiihrten 

Anmeldungen, Patente und VerSffentlichungen 1st durch Bezugnahme In 
diese Anmeldung eingefdhrt. 
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Auch ohne weltere Ausfiihrungen wird davon ausgegangen, dass ein 
Fachmann die obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die 
bevorzugten AusfQIirungsformen und Beispiele sind deswegen lediglicii als 
5 besclireibende, keineswegs als in irgendeiner Weise limitierende 
Offenbarung aufzufassen. 

Die N!\/IR-Spektren wurden an LSsungen in deuterierten Ldsungsmitteln bei 
20°C an einem Bruker Avance 250 Spektrometer gemessen. Die 
10 MeBfrequenzen der verscliledenen Kerne sind: ''H: 250,13 IVIHz, ^^F: 

235,357 MHz und ^""P: 101.254 MHz. Die Metliode der Referenzierung wird 
beijedem Spektrum bzw. beijedem Datensatz separat angegeben. 

Beispiel 1 : 

15 A) 1 ,3-Dimethyl-2-clilorimidazoiidinium tris(pentafluoretliyl)trifluorpliospliat 

CI CI 

J^^^ I [(C2F5)3PF3]- 

CH3N NCH3 + [(C2F5)3PF3]H.5H20 CHaN^NCHs + HCl 

Zu einer LOsung von 80,0 g (0,473 mol) 2,2-Dichlor-1 ,3-dimetliyl- 
imidazolidin in 300 mi Wasser werden unter RUhren bei Raumtemperatur 
258,6 g (0,482 mol) Tris(pentafluorethyl)trifluorpliospIiorsaure Pentaiiydrat 
zugegeben. Es wird eine liaibe Stunde gerOlirt und anschlieRend der 
Feststoff abfiltriert. Nacli mehrmaligem Wasclien mit 1 00 ml Wasser 
werden die entstandenen Kristalle im Vakuum von 10.0 Pa bei 6G°C 
getrocknet. Man erhalt 1,3-Dimetliyl-2-chlorimidazolidinlum 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat in einer Ausbeute von 95,9 % bezogen 
auf Diclilorimidazolidin. 
Smp: 151-152''C 

^H NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.10 s (2CH3), 3.90 s (2CH2). 

30 



20 



25 
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^¥ NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.57 d,m (PF), -79.62 m (CF3). - 
81.31 m (2CF3), -87.03 d.m (PF2), -115.03 dm (CF2) -115.62 dm (2CF2); 
■'jp,F= 889 Hz, ■'jp.F= 906 Hz, ^Jp.f= 87 Hz, %.f= 105 Hz. 
NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.7 d,t,m. 

B) 1 ,3-DimethyI-2-diethylaminoimidazolidinium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

Cl N(C2H5)2 

J+ J+ 
CH3N-^NCH3 + 2(C2H5)2NH >- CHsN-^NCHa + (C2H5)2NH -HCl 

[(C2Fs)3PF3]- [(C2F5)3PF3]- 

Innerhalb von 10 Minuten warden bei Raumtemperatur unter RQhren 63,5 g 
(0,868 mol) Diethylamin zu 167,5 g (0,289 mol) 1 ,3-Dimei:hyl-2- 
chlorimidazolldinlum tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat gegeben. Die 
^ g Reaktionsmlschung wird 12 Stunden gerQhrt und anschlieRend das 
CiberschQsslge Diethylamin abdestilliert. Der flQssige RQcicstand wird 
mehrmals mit 1 00 ml Wasser gewaschen und ansclilieliend unter Vakuum 
(1 0.0 Pa) bei 60°C getrocknet. 

Man eriialt 169,2 g 1,3-Dimetiiyl-2-diethylaminoimidazolidinium 
tris(pentafluorethyl)trifiuorpiiospliat, das entspricht einer Ausbeute von 
95,2 %. 

^H NIVIR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.15 1 (2CH3), 2.90 s (2CH3), 3.30 q 
(2CH2), 3.63 s (2CH2). ^Jh.h = 7.1 Hz. 

NIVIR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.59 d,m (PF). -79.65 m (CF3), - 
81.35 m (2CF3), -87.03 d,m (PF2), -115.05 dm (CF2) -115.63 dm (2CF2); 
^Jp.F= 889 Hz, ■'jp.F= 899 Hz. ^Jp.f= 87 Hz, ^Jp,f= 105 Hz. 
^■•P HUR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.9 d,t,m. 



20 



25 



C) 1 ,3-Dimetlnyl-2-dibutylaminolmldazolidinium 
2Q tris(pentafluorethyl)trifluorpliospliat 
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Cl N(C4H9)2 

1+ 1+ 
CH3 N N CH3 + 2(C4H9)2NH CH3 N"^N CH3 + (C4H9)2NH -HCl 

[(C2F5)3PF3]- [(C2F5)3PF3]- 

Innerhalb von 10 Minuten werden bei Raumtemperatur unter RQhren 13,4 g 
(103,7 mmol) Dibutylamin zu 20,0 g (34,6 mmol) 1 ,3-Dimethyl-2- 
chlorimidazolidinlum tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur und 2 Stunden 
bei eO'C geriilirt. Der GberscliuR. an Dibutylamin wird durch Wasclien mit 
Hexan entfernt. Der eriialtene Ruckstand wird melirmals mit 50 ml Wasser 
gewaschen und ansclilieRend unter Vakuum (10.0 Pa) bei 60°C 
getrocknet. 

[\/lan erhait22,1 g 1,3-DlmethyI-2-dibutylaminoimidazolidinlum 
trls(pentafluoretliyl)trifluorphospliat, das entspriclit einer Ausbeute von 
^5 95,1 %. 

Smp.: 36-38''C 

■■h NMR (Referenz: TIVIS ; CD3CN) : 0.92 1 (2CH3), 1.30 m (2CH2), 1.55 m 
(2CH2), 2.91 s (2CH3), 3.23 d,d (2CH2), 3.64 s (2CH2), ^Jh.h = 7.3 Hz. 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.64 d.m (PF), -79.68 m (CF3), - 
2Q 81 .37 m (2CF3), -87.04 d,m (PF2), -1 1 5.09 dm (CF2) -1 1 5.62 dm (2CF2); 
■* Jp.F = 890 Hz. Jp,F = 898 Hz, ^Jp.f = 89 Hz, ^Jr.f = 1 05 Hz. 
NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -149.0 d,t,m. 

D) 1 ,3-Dimetliyl-2-aminoimidazolidinium tris(pentafluoretliyI)trifluorpiiospliat 
25 ? 

CHa N-^N CHa + 2NH3 > CHa N^^N CHs + NHs-HCl 

[(C2F5)3PF3]- [(C2F5)3PF3]- 

Zu einer Losung von 2,0 g (3,46 mmol) 1 ,3-Dimetliyl-2-chlorimidazolidinium 
30 tris(pentafluorethyl)-trifluorphospat in 5 ml. Wasser werden unter Ruhren 
1 ,2 g (17,62 mmol) einer 25%igen wassrigen Losung von Ammoniak bei 
Raumtemperatur gegeben. Es wird 1 Stunde bei Raumtemperatur gerulirt 
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und abfiltriert. Der Niederschlag wird mehrmals mit 5 ml Wasser 
gewaschen und im Vakuum bei 7 Pa und 50-60°C getrocknet. 
Man erhalt 1,79 g 1,3-Dimethyl-2-aminoimidazo!idinium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, das entspricht einer Ausbeute von 
5 92,5 %. 

Smp.: 67-68°C 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.87 s (2CH3), 3.57 s (2CH2). 6.25 
br.s (NH2). 

NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.57 d.m (PF), -79.61 m (CF3), - 
1 0 81 .30 m (2CF3), -87.03 d.m (PF2), -1 1 5.07 dm (CF2) -1 1 5.62 dm (2CF2); 
^Jp.F= 890 Hz, ■'jp.F= 900 Hz, ^Jp.f= 86 Hz, ^Jp,p= 105 Hz. 
NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.9 d.t.m. 

E) 1 ,3-DimethyI-2-diethylaminoimidazoIidinium 
1 5 tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

Cl N(C2H5)2 

CHs N-^N CHa + (C2H5)2NSi(CH3)3 >■ CHs N^^N CHa + (CH3)3Sia 

[(C2F5)3PF3]- [(C2F5)3PF3]- 

20 Innerhalb von wenigen Minuten warden bei Raumtemperatur unter Ruhren 
0,30 g (2,06 mmol) N.N-DlethyltrimethylsilylamIn zu 1 ,0 g (1 .73 mmol) 1 ,3- 
Dimethyl-2-chiorimidazolidinium tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat In 15 
ml Chloroform gegeben. Die Reaktlonsmlschung wird 30 Minuten bei 
Raumtemperatur und 30 Minuten bei 40-50''C gerOhrt. Die flQchtigen 

25 Bestandtelle werden abdestilliert und der erhaltene RQckstand unter 
Vakuum (7.0 Pa) bei 50°C getrocknet. 
Man erhait 0,99 g 1 ,3-Dimethyl-2-diethylamlnoimidazolidinium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, das entspricht einer Ausbeute von 
93,0 %. 

30 Smp.: 34-35°C 

Die NMR-Spektren sind identisch zu denjenigen aus Beispiel 1 B. 
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Beispiel 2: 

A)Bis(climethyIamino)chlorcarbenium tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

y(C«3)2 N(CH3). 

5 

Zu einer L6sung von 20,0 g (0,1 17 mol) Bis(dimethylamino)dlchlormethan 
in 100 ml Wasser werden unter RQhren bel Raumtemperatur 63,9 g (0,119 
mol) Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphorsaure Pentahydrat zugegeben. Es 
wird eine halbe Stunde geruhrt und anschlleliend der Feststoff abflltrlert. 
Nach mehrmaligem Waschen mit 50 ml Wasser werden die entstandenen 
Kristalle im Vakuum von 10.0 Pa bei eO'C getrocknet. Man erhalt 63,4 g 
Bis(dlmethylamino)chlorcarbenlum tris(pentafluorethyl)trifIuorphosphat, das 
entspricht einer Ausbeute von 93,3 %. 
Smp.: 102-103°C 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN): 3.24 s (4CH3). 



15 



20 



^^F NIVIR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.57 d,m (PF), -79.62 m (CF3), - 
81.31 m (2CF3), -87.01 d.m (PF2), -115.06 dm (CF2)-115.60 dm (2CF2); 
''jp.F= 889 Hz, ''jp,F= 901 Hz, 2Jp.f= 85 Hz, ^Jr.f^ 108 Hz. 
NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -149.0 d,t,m. 



B)N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-diethylguanidinium tris(pentafluorethyl)- 
trifluorphosphat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

,+ [(C2F5)3PF3]- + 2(C2H5)2NH [(C2F5)3PF3]- + (C2H5)2NH.HC1 



(CH3)2N^ ^1 (CH3)2N-^ ^N(C2H5)2 

25 Innerhalb von 5 Minuten werden bel Raumtemperatur unter Ruhren 4,53 g 
(61 ,9 mmol) Diethylamin zu 12,0 g (20,7 mmoi) 
Bls(dimethylamino)chlorcarbenium tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden gerQhrt und 
anschlleliend das QberschQssige Diethylamin abdestllliert. Der flussige 

30 Ruckstand wird mehrmals mit 30 ml Wasser gewaschen und anschlleliend 
unter Vakuum (10.0 Pa) bel 60°C getrocknet. 
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Man erhalt 12,1 g N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-dlethylguanidinium 
tris(pentafluorethyl)-trifluorphosphat, das entspricht einer Ausbeute von 
94,7 %. 

Smp.: 28-30°C. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.12 t (2CH3), 2.85 s (2CH3), 2.87 s 
(2CH3), 3.20 m (2CH2), ^Jh.h = 7.1 Hz. 

■•^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.57 d,m (PR), -79.63 m (CF3), 
-81.32 m (2CF3), -87.0 d,m (PF2). -115.01 dm (CF2) -1 15.62 dm (2CF2); 
^ Jp.F = 889 Hz, Jp.F = 901 Hz, ^Jp p = 85 Hz. ^Jp,f = 1 05 Hz. 
10 31 p (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.9 d,t,m. 

C)N,N,N',N'-TetramethyI-N",N"-dibutylguanidiniumtrls(pentafluorethyl)- 
trifluorphosphat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

._ L [(C2F5)3PF3]- + Z(C^hm *- L [(C2F5)3PF3]- + (C4H9)2NH.HC1 

IS (CH3)2N-^'^1 (CH3)2N'^N(C4H9)2 

Innerhalb von 10 Mlnuten werden bei Raumtemperatur unter Ruhren 13,4 g 
(103,7 mmol) Dibutylamin zu 20,0 g (34,4 mmol) 
Bls(dimethylamino)chlorcarbenium tris(pentafluorethyl)-trifluorphosphat 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur 
und 2 Stunden bei 60°C geriilirt. Der Oberschuli an Dibutylamin wird durch 
Waschen mit Hexan entfernt. Der flOssige RQckstand wird mehrmals mit 50 
ml Wasser gewaschen und anschlleliend unter Vakuum (10.0 Pa) bei eO'C 
getrocknet. 

Man erhalt 22,6 g N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-dibutylguanidlnium 
2^ tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat, das entspricht elner Ausbeute von 
97,5 %. 

^H NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 0.90 1 (2CH3), 1.20-1.70 m (4CH2), 
2.87 s (2CH3). 2.88 s (2CH3), 3.12 m (2CH2). ^Jh.h = 7.3 Hz. 
"■^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.62 d.m (PF), -79.67 m (CF3), - . 
30 81 .36 m (2CF3), -87.01 d.m (PF2), -1 1 5.09 dm (CF2) -1 1 5.62 dm (2CF2): 
Jp.F = 889 Hz. ^ Jp.F = 898 Hz, ^Jp.f = 85 Hz, ^Jp.f = 1 05 Hz. 
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P NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.9 d.t.m. 



25 



30 



D)N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-dicyclohexyIguanidinium 
tris(pentafluorethyi)trifluorphosphat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

L [(C2F5)3PF3]- + 2(C6H„)2NH *■ L [(C2F5)3PF3]- + (C6Hii)2NH.HCl 



(CH3)2N-"^1 (CH3)2N^ ^N(C6H„)2 

Innerhalb von 10 Minuten werden bei Raumtemperatur unter Riihren 18,7 g 
(103,1 mmol) Dicyclohexylamin zu 20,0 g (34,4 mmol) 
Bis(dimethylamlno)chlorcarbenium tris(pentafluorethyl)-trifluorphosphat 
}^ gegeben. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur 
und 2 Stunden bei 60°C geruhrt. Der GberschuR. an Dicyclohexylamin wird 
durch Waschen mit Hexan entfernt. Der erhaltene Ruckstand wird 
mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen und anschlieliend unter Vakuum 
(10.0 Pa) bei 60°C getrocknet. 
^ Man erhait 22,8 g N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-dicyclohexylguanidinium 
tris(pentafiuorethyl)trifluorphosphat, das entspricht einer Ausbeute von 
91,3%. 
Smp.: eS-ZO^C 

NIVIR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.20-2.10 m (10 CH2). 3.24 s (4CH3), 
20 6.26 t (2CH), Jr.h = 45.5 Hz. 

^^F NMR (Referenz: CCiaF; CD3CN) : -43.64 d,m (PF), -79.70 m (CF3), - 
81 .40 m (2CF3), -87.05 d,m (PF2), -115.13 dm (CF2) -1 1 5.69 dm (2CF2); 
^ Jp.F = 889 Hz, Jp,F = 898 Hz, ^Jp,f = 87 Hz, ^Jr.f = 1 07 Hz. 
^^P NMR (Referenz: 85% H3PO4; CD3CN) : -148.9 d,t,m. 



Beispiel 3: 

A)Bis(dlmethylamino)chlorcarbenium bis(tr!fluormethansulfonyl)imld 

N(CH3)2 N(CH3)2 
rr^ ^ XT J<^^ + [(CF3S02)2N]Li L [(CF3S02)2N]- + LiCl 

(CH3)2N-'^C1 .(CH3)2N'-^C1 I 

Zu einer Losung von 80,0 g (0,468 mol) Bis(dlmethylamino)dichlormethan 
in 300 ml Wasser werden unter Ruhiren bei Raumtemperatur 134,1 g 
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(0,467 mol) Lithium bis(trifluormethansulfonyl)imid in 200 mi Wasser 
zugegeben. Es wird eine halbe Stunde geruhrt und anschliefiend der 
Feststoff abfiltriert. Nach mehrmaligem Waschen mit 100 ml Wasser 
werden die entstandenen Kristalle Im Vakuum von 10.0 Pa be! 50°C 
getrocknet. Man erhalt 165,5 g Bis(dimethylamino)chlorcarbenium 
bis(trlfluormethansulfonyl)imid, das entspricht einer Ausbeute von 85,1 %. 

smp.: as-ro'c. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.24 s (4CH3). 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -78.87 s (2CF3). 

B) Bis(dlmethylamino)chlorcarbenium bls(trlfluormethansulfonyl)lmld 



Zu einer LOsung von 0,5 g (2,92 mmol) Bls(dimethylamino)dlchlormethan in 
4 ml Acetonitrll werden unter ROhren bei Raumtemperatur 0,84 g (2,92 
mmol) Litlilum bis(trifluormethansulfonyl)imld in 4 ml Acetonitril zugegeben. 
Es wird 12 Stunden gerQhrt und anschlieSend der Feststoff LiCI abfiltriert. 
Acetonitrll wird abdestllllert. Die entstandenen Kristalle werden im Vakuum 
von 10.0 Pa bei 50°C getrocknet. Man erhalt 1,2 g 
Bis(dimethylamino)chlorcarbenium bis(trifluormethansulfonyl)imid, das 
entspricht einer Ausbeute von 98,8 %. 

Die Verblndung zeigt identische NMR-Spektren wie unter 3.A) hergestellt. 

C) N,N,N*.N'-Tetramethyl-N",N"-dlbutylguanidinlum 
bis(trifluormethansulfonyl)imld 

N(CH3)2 N(CH3)2 

JL [(CF3S02)2N]- + 2(C4H5)2NH >- JL [(CF3S02)2N]- + (C4H9)2NH.HC1 

(CH3)2N-^C1 (CH3)2N-'^N(C4H9)2 

Innerhalb von 20 Minuten werden bei Raumtemperatur unter RQhren 141,3 
g (1.1 mol) Dibutylamin zu 151,4 g (0,364 mo!) 

Bis(dlmethylamino)chlorcarbenium bis(trifluormethansulfonyl)imid gegeben. 
Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur und 2 
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Stunden bei SO'C gerOhrt. Der Oberschuli an Dibutylamin wird durch 
Waschen mit Hexan entfernt. Der flussige Ruckstand wird mehrmals mit 
100 ml Wasser gewaschen und anschlieliend unter Vakuum (10.0 Pa) bei 
60°C getrocknet. 

Man erhalt 183,1 g N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-dibutyIguanidinium 
bis(trifluormethansulfonyl)innid, das entspricht einer Ausbeute von 98,9 %. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 0.90 t (2CH3). 1.20-1.70 nfi (4CH2), 
2.87 s (2CH3). 2.88 s (2CH3), 3.12 m (2CH2), ^Jh.h = 7.3 Hz. 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -78.97 s (2CF3). 

Beispiel 4: 

A) Bis(dlmetliylamino)chlorcarbenium trifluormethansulfonat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

/orr ^ XT J<r*^^ + CF3S020Na L CF3SO2O- + NaCl 

(CH3)2N/^C1 (CH3)2nXc1 

Zu einer L6sung von 2,0 g (1 1 ,7 mmol) Bis(dimethylamino)dichlormethan in 
20 ml Acetonitril werden unter Rdhren bei Raumtemperatur 2,01 g (1 1 ,7 
mmol) Natrlumtrifluormetliansulfonat in 20 ml Acetonitril zugegeben. Es 
wird eine Stunde gerilhrt und 40 ml Diethyletlier zugegeben. Nach 12 
Stunden Riihren wird anschlieliend der Feststoff NaCl abfiltriert. Das 
Losungsmittel wird abdestilliert und die entstandenen Kristalle im Vakuum 
von 10.0 Pa getrocknet. Man erhalt 3,29 g 

Bis(dlmethylamino)chlorcarbenium trifluormethansulfonat, das entspricht 
einer Ausbeute von 98,8 %, 

Smp.: es-ge'c 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.24 s (4CH3). 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -77.91 s (CF3). 

B) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium trifluormethansulfonat 

N(CH3)2 . N(CH3)2 

rnxj N xT^J<? + CF3S020Si(CH3)3 i + CF3SO3- + (CH3)3SiCl 

(CH3)2N/^a (CH3)2N/^C1 
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Zu 0,86 g (3,87 mmol) Trimethylsilyltrifluormethansulfonat, hergestellt 
durch Reaktion von 0,42 g Trimethylchlorsilan mit 0,58 g 
Trifluormethansulfonsaure bei Raumtemperatur, werden 0,5 g (2,92 mmol) 
Bis(dimethyIamino)dichlormethan bei Raumtemperatur zugegeben. Die 
Reaktionsmisciiung wird 5 IVlinuten geruhrt und anschliedend alle 
flQclitigen Produkte im Vakuum entfernt. Der RQckstand wird im Vakuum 
bei 7 Pa und SCC getrocknet. Man erhalt 0,82 g 
B|s(dimethylamino)clilorcarbenium trifluormethansulfonat, das entspricht 
einer Ausbeute von 98,7 %. 
10 Smp.: 175-177''C 

Die NMR-Spektren sind identisch zu denen von Beispiel 4.A). 

C) Hexamethylguanidinium trifluormetliansulfonat 

N(CH3)2 N(CH3)2 
1+ CF3SO2O- + LiN(CH3)2 \ CF3SO2O- + LiCl 

15 (CH3)2N'-^C1 (CH3)2N-^N(CH3)2 

Zu 1,26 g (4,42 mmol) Bis(dimethylamino)clilorcarbenium 
trifluormethansulfonat in 20 ml Acetonitrll werden bei Raumtemperatur 
0,225 g (4,41 mmol) Lithiumdimethylamid zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 12 Stunden gerQhrt und anschlieBend LiCl 
abflltrlert. Das Ldsungsmittel wird abdestilliert und der RQckstand mit 20 ml 
Dietliyletiier gewaschen und ansclilieftend unter Vakuum (8.0 Pa) 
getrocknet. 

Man erhalt 1 ,25 g Hexamethylguanidinium trifluormethansulfonat, das 
entspricht einer Ausbeute von 96,7 %. 

NIVIR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.89 s (6CH3). 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -77.90 s (CF3). 
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Beispiel 5: 

A) 1 ,3-Dimethyl-2-chlorimidazolidinlum trifluormethansulfonat 
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CI CI 

l^ci T CF3SO2O- 

2 CHsT^K^CHs + (CF3S020)2Ca CH^^ 2 CI^ N-^N CHa + CaClz 

Zu einer LSsung von 5,0 g (29,6 mmol) 2,2-Dichlor-1 ,3-dlmethylimidazolidin 
in 80 ml Acetonitril werden unter Ruhren bel Raumtemperatur 5,0 g (14,8 
mmol) Calciumtrifluormethansulfonatzugegeben. Es wird 12 Stunden 
gerOhrt und anschlieRend der Feststoff CaCb abflltrlert. Acetonitril wird 
abdestllliert und der Riickstand mit 40 ml Diethylether gewascfien. Die 
entstandenen Kristalle werden im Vakuum von 10.0 Pa getrocknet. Man 
erhSIt 8,28 g 1 ,3-Dimethyl-2-chlorlmldazolidinium trifluormethansulfonat, 
das entsprlcht einer Ausbeute von 98,9 %. 
Smp.: 62-63''C 

NIVIR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.10 s (2CH3), 3.90 s (2CH2). 
NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -77.88 s (CF3). 

B) 1 ,3-Dimethyl-2-dietliylaminoimidazolidinium trifluormethansulfonat 

I CF3SO2O- I CF3SO2O- 

CH3N-^NCH3 + (C2H5)2NSi(CH3)3 CHCb^ CI%N-^NCH3 + (CH3)3SiCl 

Innerfialb von wenigen Minuten werden bei Raumtemperatur unter Ruhren 
0,62 g (4,27 mmol) N,N-Diethyltrimethylsilylamln zu 1,0 g (3,54 mmol) 1,3- 
DlmethyI-2-chlorimidazolidinium trifluormethansulfonat In 15 ml Chloroform 
gegeben. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten, bei Raumtemperatur 
25 und 30 Minuten bei 40-50*'C gerCihrt. Die fluchtigen Bestandteile werden 
abdestilliert und der erhaltene RQckstand unter Vakuum (7.0 Pa) bei 50'*C 
getrocknet. 

Man erhalt1,11 g 1,3-Dimethyl-2-diethyIaminoimidazolidinium 
trifluormethansulfonat als Ol, das entspricht einer Ausbeute von 98,2 %. 
3Q ""H NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.17 1 (2CH3), 2.92 s (2CH3), 3.32 q 
(2CH2), 3.65 s (2CH2), ^Jh,h = 7.1 Hz. 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -78.02 s (CF3). 



20 
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Beispiel 6: N,N,N',N'-TetramethyI-N"-ethylguanidinium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

L [(CzWFa]- + 2C2H5NH2 *- JL [(C2F5)3PF3]- + C2H5NH2-HC1 

(CH3)2N-'-'^S:i (CH3)2N''^NHC2H5 

Zu 43,20 g (74,4 mmol) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium 
trls(pentafluorethyl)trlfluorphosphat, hergestellt analog zu Beispiel 2.A), 
werden 24,0 g einer wSssrlgen LSsung (70%) von Ethylamin unter RQiiren 
und Eiskuhlung zugegeben. Die Real^tionsmischung wird anschlieflend 3 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die IVlischung wird mit 50 ml Wasser 
gewaschen und anschlieliend unter Val<uum (7.0 Pa) bei 60°C getrocknet. 
Man erhalt 42,1 g der Flussigkeit N,N,N',N'-Tetrametliyl-N"- 
ethylguanidinlum tris(pentafluorethyl)-trifiuorphosphat, das entspricht einer 
Ausbeute von 96,0 %. 
""^ ""H NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.21 t (CH3), 2.21 s (4CH3), 3.21 d,q 
(CH2), 5.80 br.s (NH), ^Jh.h = 7.2 Hz, ^Jh.h = 5.6 Hz. 

NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.57 d,m (PF), -79.66 m (CF3), - 
81 .36 m (2CF3). -86.97 d.m (PF2), -1 1 5.05 dm (CF2) -1 1 5.60 dm (2CF2); 
■•jp.F^ 889 Hz, ■'jp.F= 901 Hz. 2Jp,f= 83 Hz, %f= 105 Hz. 
20 3ip f^^R (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.9 d,t,m. 

Beispiel 7: 1 ,3-Dimethyl-2-ethylaminoimidazoiidinium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

Cl NHC2H5 

25 J+ 1+ 

CHs N-^N CHs + 2C2H5MI2 CHs N^^N CHs + C2H5NH2 -HCl 

[(C2F5)3PF3]- [(C2F5)3PF3]- 

Zu 4,07 g (7,03 mmol) 1 ,3-Dimethyl-2-chlorlmidazolidinium 
tris(pentafluorethyl)trlfluorphosphat, hergestellt analog zu Beispiel 1.A), 
werden 2,31 g einer wSssrigen L5sung (70%) von Ethylamin unter Ruhren 
und Eiskuhlung zugegeben. Die Reaktionsmlschung wird anschliellend 3 
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Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Mischung wird anschlieBend 
unter Vakuum (7.0 Pa) bei 60°C getrocl^net. 

Man erhalt 3,76 g der Flussigkeit 1 ,3-Dimethyl-2-ethylaminoimidazolidinium 
tris(pentafluorethyI)-trifluorphosphat, das entspricht einer Ausbeute von 
91,1 %. 

■■h NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.25 1 (CH3), 2.96 s (2CH3). 3.45 q 
(CH2). 3.59 s (2CH2), ^Jh.h = 7.3 Hz. 

^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -43.63 d,m (PF), -79.73 m (CF3), - 
81.42 m (2CF3), -87.07 d,m (PF2), -1 15.07 dm (CF2) -115.67 dm (2CF2); 
■•jp.F = 890 Hz, ^Jp.F = 901 Hz, ^Jp.f = 85 Hz, ^Jr.f = 105 Hz. 
^"•p NMR (Referenz: 85% H3PO4 ; CD3CN) : -148.9 d.t.m. 

Beispiel 8: 

A) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium perchlorat 

N(CH3)2 N(CH3)2 



Zu einer Losung von 5,00 g (29,2 mmol) Bis(dimethylamlno)dichlormethan 
In 20 ml Wasser werden 3,60 g Natriumperchlorat in 10 ml Wasser unter 
RQhren zugegeben. Die Reaktionsmlschung wird anschlieliend 1 Stunde 
unter EiskOhlung gerUhrt. Der RQckstand wird abflltriert und mit 10 ml 
Eiswasser gewaschen und anschlleliend unter Vakuum (7.0 Pa) bei 50°C 
getrocknet. 

Man erhait 6,64 g Bis(dimethylamlno)chlorcarbenium perchlorat, das 
entspricht einer Ausbeute von 94,0 %. 
Smp.: 97-99 °C 

■■h NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.27 s (4CH3). 

B) N,N,N',N'-Tetramethyi-N",N"-dlethylguanidinium perchlorat 

N(CH3)2 • N(CH3)2 



+ CIO4- + 2(C2H5)2NH *■ L CIO4- + (C2H5)2NH.HC1 
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Zu 5,00 g (21 ,3 mmol) Bis{dimethylamino)chIorcarbenium perchlorat 
werden 3,42 g (46,8 mmol) Diethylamin unter RQhren und Eiskuhlung 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird anschliedend 1 Stunde bei 
Raumtemperatur gerQhrt und anschlielJend 20 ml Wasser zugegeben. Die 
organische Phase wird abgetrennt und mit 20 ml Wasser gewaschen. Die 
FIQssigkeit wird anschlieliend unter Vakuum (7.0 Pa) bei 50°C getrocknet. 
Man erhalt 5.17 g N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-diethylguanidinium 
perchlorat, das entspricht einer Ausbeute von 89,6 %. 

NIVIR (Referenz: TIVIS ; CD3CN) : 1 .15 1 (2CH3). 2.88 s (2CH3), 2.91 s 
1 0 (2CH3), 3.23 m (2CH2), ^Jh.h = 7.2 Hz. ) 

Beispiel 9: 

A) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium tosylat 

N(CH3)2 N(CH3)2 



15 
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rr^^^jJ<^} + CH3C6H4SO3H.H2O ^ L. CH3C6H4SO3- + HClf 

(CH3)2N^ ^Cl (CH3)2N'-^C1 

3,0 g (17,5 mmol) Bls(dlmethylamIno)dichlormethan und 3,33 g (17,5 
mmol) p-Toluolsulfonsaure Monohyd rat werden gemischt. Die Mischung 
wird innerhalb von 30 min auf 100°C erhitzt und anschlieliend ein Vakuum 
von 7 Pa uber eine Stunde angelegt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 
erhait man 5,25 g Bls(dimethylamino)chlorcarbenium tosylat, das entspricht 
einer Ausbeute von 97,8 %. 
Smp.: 122-126°C 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.33 s (CH3), 3.24 s (4CH3),7.15, 7.18 
(A.B; 2H), 7.58, 7.62 (A.B; 2H). 

B) Hexamethylguanldlnium tosylat 

N(CH3)2 _ . N(CH3)2 

L CH3C6H4SO3 + LiN(CH3)2 >■ L CH3C6H4SO3" + LiCl 

(CH3)2N^^C1 (CH3)2N^^N(CH3)2 

30 1 ,50 g (4,89 mmol) Bls(dimethylamlno)chlt)rcarbenlum tosylat und 0,25 g 
(4,90 mmol) Lithiumdimethylamid werden in 15 ml Acetonitril unter 
Schutzgasatmosphare (Argon) gel5st. Die Reaktionsmischung wird 5 
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Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieliend LiCI abfiltriert. Das 
Salz LiCI wird mit 5 ml Acetonitril gewaschen und die organischen Phasen 
vereinigt. Das Losungsmittel wird abdestilllert und der Rucl<stand im 
Vakuum bei 7 Pa und 50°C getrocknet. 

Man erhalt 1,49 g Hexamethylguanidinium tosylat als Ol, das entspricht 
einer Ausbeute von 96,6 %, 
Smp.: 103-104"C 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.33 s (CH3), 2.86 s (6CH3),7.13, 7.16 
(A,B; 2H), 7,57, 7.61 (A,B: 2H). 

Beispiel 10: 

A) Bis(dimethylannino)chlorcarbenium hydrogensulfat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

.r^x. ^ XT J<C^^ + ^2S04 > L HSO4- + HCl 

(CH3)2N^'-^C1 (CH3)2N^^C1 



Zu einer Losung von 5,65 g (33,0 mmol) Bis(dimetliylamino)dichlormethan 
in 30 ml Wasser werden 3,24 g (33 mmol) SchwefelsSure unter Ruhren 
und Eiskuhlung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 
Raumtemperatur erwarmt. Alle flQciitigen Verbindungen werden im 
20 Vakuum (7.0 Pa) entfernt. 

Man erhalt 7,68 g hochviskoses Bis(dimethylamino)chlbrcarbenium 
hydrogensulfat, das entspricht einer nahezu quantitativen Ausbeute. 
""H NMR (Referenz: TMS ; D2O) : 3.05 s (4CH3). 

25 B) N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-diethylguanidinium hydrogensulfat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

1+ HSO4- + 2(C2H5)2NH L HSO4" + (C2H5)2NH.HC1 



(CH3)2N--^\C1 (CH3)2N-''^N(C2H5)2 

Zu 6,00 g (25,8 mmol) Bis(dimethyIamino)chlorcarbenium hydrogensulfat 
werden 4,20 g (57,4 mmol) Diethylamin unter RQhren und EiskOhlung 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird anschlieliend 1 Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschlieliend 50 ml Wasser zugegeben. Die 
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organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase mit 50 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
20 ml Wasser gewaschen und das Losungsmitte! im Vakuum abdestilllert. 
Der RUckstand wird anschlieUend unter Vakuum (7.0 Pa) bei SO^C 
getrocknet. 

Man erhalt 5,7 g viskoses N,N.N',N'-Tetramethyl-N",N"-diethylguanidinium 
hydrogensulfat, das entspricht einer Ausbeute von 82,0 %. 
■•h NMR (Referenz: TMS ; D2O) : 0.99 1 (2CH3), 2.77 s (4CH3), 3.13 m 
(2CH2). ^Jh.h = 7.2 Hz. 

Beispiel 11: 

A) 1,3-Dimethyl-2-chlorlmidazolidinium nitrat 

CI CI 
^Cl ^ NO3- 

CH^N-^NCHa + HNO3 > CH^N-^NCHs + HClt 

Zu 3,77 g (22,3 mmol) 2,2-DichIor-1 ,3-dimethylimidazolidin werderi unter 
intensivem Ruhren 2,34 g (24,1 mmol) einer 65%igen Salpetersaure 
zugegeben. An diese Reaktionsmischung wird zunachst bei 
Raumtemperatur fur eine Stunde ein Vakuum von 4 kPa und 20 min ein 
Vakuum von 7 Pa angelegt. Nach Kuhlung mit einem Elsbad wird 
nochmals 6 Stunden ein Vakuum von 7 Pa angelegt. Man erhalt 3,7 g 1,3- 
Dimethyl-2-chlorimidazolidinium nitrat als Ol, das entspricht einer Ausbeute 
von 85.1%. 

NMR (Referenz: TMS ; D2O) : 3.05 s (2CH3), 3.89 s (2CH2). 

B) 1 ,3-Dimethyl-2-dlmethylaminolmidazolidinium nitrat 

CI N(CH3)2 

+ NO3- JL NO3- 

CltN-'^NCHs + LiN(CH3)2 *- CI^N^'^NCHa + LiCl 
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3,00 g (15,34 mmol) 1,3-Dimethyl-2-chlorimidazolidinium nitrat und 0,78 g 
(15,29 mmol) Lithiumdimethylamid werden in 20 ml Acetonitril unter 
Schutzgasatmosphare (Argon) ge!5st. Die Reaktionsmischung wird 5 
Stunden be! Raumtemperatur gerQhrt und anschlieliend LiCI abfiltriert. Das 
Salz LiCI wird mit 5 ml Acetonitril gewaschen und die brganlschen Phasen 
vereinigt. Das Losungsmittel wird abdestiliiert und der RUckstand im 
Vakuum bel 7 Pa und SO'C getrocknet. 

Man erhait 2,91 g 1,3-Dimethyl-2-dimethylaminoimldazoiidinium nitrat als 
FIQsslgkeit, das entspricht einer Ausbeute von 92,2 %. 
10 NMR (Referenz: TMS ; CD3CN): 2.96 s (2CH3), 2.99 s (2CH3). 3.63 s 

(2CH2). 

Beispiel 12: 

A) Bis(dimetliylamino)chlorcarbenium trifluoracetat 

15 N(CH3)2 N(CH3)2 

,^T^^rJ<r^^ + CF3C(0)0H ^ L CF3C(0)0- + HCl t 

(CH3)2N/^C1 (CH3)2N>\C1 ■ 

Zu 3,0 g (1 7,5 mmol) Bis(dimethylamino)diciilormethan werden unter 
RQhren 2,1 g (18,4 mmol) Trifluoressigsaure zugegeben. Die Reaktion wird 
2Q eine Stunde bei Raumtemperatur gerUhrt und ansdniieHend der 

Niederschlag abfiltriert. Der RQckstand wird im Vakuum bei 7 Pa und 60°C 
getrocknet. Man erhalt 4,19 g Bis(dimetliylamino)chlorcarbenium 
trifluoracetat als sehr viskoses Ol, das entspriclit einer Ausbeute von 
96,1%. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.27 s (4CH3). 
^¥ NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -75.63 s (CF3). 



25 



B) Hexamethylguanidinium trifluoracetat 

N(CH3)2 N(CH3)2 

L CF3C(0)0- + LiN(CH3)2 L CF3C(Op- + LiCI 

30 (CH3)2N-''^C1 (CH3)2N''^N(CH3)2 
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1 ,85 g (7,44 mmol) Bis(dimethylamino)chiorcarbenium trifluoracetat und 
0,38 g (7,45 mmol) Lithiumdimethylamid werden in 15 ml Acetonitril unter 
Schutzgasatmosphare (Argon) gelost. Die Real<ctionsmischung wird 5 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieliend LiCI abfiltriert. Das 
Salz LICI wird mit 5 ml Acetonitril gewaschen und die organlschen Phasen 
vereinigt. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der RUckstand im 
Vakuum bei 7 Pa und 50°C getrocknet. 

Man erhalt 1,81 g Hexamethylguanidinium trifluoracetat als viskoses 01, 

das entspricht einer Ausbeute von 99,2 %. 

■"H NIVIR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.89 s (6CH3). 

^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -75.56 s (CF3). 

Beispiel 13: 

A) Bis(dimethylamino)chlorGarbenium thiocyanat 



Zu einer L6sung von 3,0 g (17,5 mmol) Bis(dimethylamino)dichlormetlian in 
50 ml Acetonitril werden 2,84 g (35,0 mmol) Natriumthiocyanat bei 
Raumtemperatur zugegeben. Die Reaktionsmisciiung wird 24 Stunden 
gerOhrt und ansctilieliend der Niederschlag NaCI abfiltriert. AnschlieBend 
wird das Losungsmittel abdestilliert: und der RUckstand mehnnals mit 50 ml 
Dichlormethan extrahiert. Nacli Destination des DIchlormethans wird bei 
eO'C und 7 Pa getrocknet. Man eriiSit 2,99 g der FIQsslgkeit 
Bis(dimethylamino)chIorcarbenium tliiocyanat, das entspricht einer 
Ausbeute von 88,2%. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.27 s (4GH3). 

B) Hexamethylguanidinium thiocyanat 





N(CH3)2 



N(CH3)2 




SCN - + LiCl 
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1 ,00 g (5,16 mmol) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium thiocyanat und 0,26 
g (5,10 mmol) Lithiumdimethylamid werden in 10 ml Acetonitril unter 
Schutzgasatmosphare (Argon) gelost. Die Reaktionsmischung wird 5 
Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt und anschlieliend LiCI abfiltriert. Das 
Salz LICI wird mit 2 ml Acetonitril gewaschen und die organischen Phasen 
vereinigt. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der RQckstand im 
Vakuum bei 7 Pa und 50"'C getrocknet. 

Man erhait 0,99 g Hexamethylguanidinium thiocyanat als Ol, das entspricht 
einer Ausbeute von 94,8 %. 
10 NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.89 s (6CH3). 



Beispiel 14: 

A) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium tetracyanoborat 

N(CH3)2 N(CH3)2 
L^Cl + K[B(CN)4] L B(CN)4 + KCl 



15 




(CH3)2N--^ ^Cl (CH3)2N-'^C1 
Zu einer Losung von 12,0 g (77,9 mmol) Kaliumtetracyanoborat in 200 ml 
Wasser, werden bei Raumtemperatur unter Ruhren 13,4 g (78,3 mmol) 
Bis(dimethylamino)dichlormethan zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
20 10 Minuten gerOhrt und mit Hilfe eines Eisbades gekQhIt. AnschlieSend 
wird der Niederschiag KCl abfiltriert und mehrmals mit 30 ml Eiswasser 
gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden 3 Stunden im Vakuum von 7 
Pa und eO'C im Olbad getrocknet. 
Man erhait 13,4 g Bls(dimethylamlno)chlorcarbenlum tetracyanoborat als 
25 Ol, das entspricht einer Ausbeute von 68,7 %. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.27 s (4CH3). 
^^B NMR (Referenz: BF3'Et20 -external; CD3CN) : -38.59 s. 



30 



B)N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-diethylguanidinium tetracyanoborat 

N(CH3)2 • N(CH3)2 

+ B(CN)4- + 2(C2H5)2NH JL+ B(CN)4 + (C2H5)2NH.HC1 



(CH3)2N-^^C1 (CH3)2N^ ^N(C2H5)2 
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Zu 12,0 g (47,9 mmol) Bis(dimethylamino)chlorcarbenium tetracyanoborat 
warden unter Ruhren und Kuhlung 10,5 g (143,6 mmol) Diethylamin 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 3 Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt und danach 30 ml Wasser zugegeben. Die untere Phase wird 
abgetrennt und es wird mit 30 ml Dichlormethan verdQnnt. Die organlschen 
Pliasen werden anscfilieBend mehrmals mit 30 ml Wasser gewaschen und 
mit MgS04 getrocknet. Danach wird das LQsungsmittel abdestilliert und der 
RQckstand 3 Stunden im Vakuum von 7 Pa bei eO'C getrocknet, 
Man erhait 13,4 g N,N,N',N'-Tetramethyl-N",N"-diethylguanidlnium 
10 tetracyanoborat als FIQssigkeit, das entspricht einer Ausbeute von 97,4 %. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.15 1 (2CH3), 2.88 s (2CH3), 2.90 s 
(2CH3), 3.23 m (2CH2), ^Jh.h = 7.2 Hz. 
^^B NMR (Referenz: BFs-EtaO -external; CD3CN) : -38.58 s. 

15 Belspiel 15: 

A) 1 ,3-Dimethyl-2-fluorimidazolidinium bis(trifluormethyl)imid 

L [N(CF3)2]- 

CI^N-^NCHa + RbN(CF3)2 Ci^N-^NCHs + RbFl 

w w 

Zu einer Losung von 0,73 g (3,10 mmol) RbN(CF3)2, hergestelit aus der 
Umsetzung von 0,32 g RbF mit 0,96 g Trifluormethansulfonylfluorid, 
bekannt aus EP 1081 129 B1 , in 7 ml trockenem Acetonitril wird eine 
L5sung von 0,46 g (3,37 mmol) 1 ,3-Dimethyl-2,2-difluorimidazolidin in 
4,57 g trockenem Acetonitril unter RQhren bei Raumtemperatur zugegeben. 
1 ,3-Dimethyi-2,2-difluorimidazoiidin wurde analog zu der Beschreibung aus 
A.A. Kolomeitcev et al., J. of Fluorine Chem. 103 (2000)159-162 durch 
Reaktion von 1 ,3-Dlmethyl-2,2-dichlorimidazolidln mit KF in Acetonitril 
erhalten. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten geriihrt und 
anschlieliend RbF unter Schutzgasatmosphare abfiltriert und mehrmals mit 
3 ml trockenem Acetonitril gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum 



20 



25 



30 
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bei 0°C abdestilliert und getrocknet. Man erhalt 1 ,3-Dinnethyl-2- 
diethylaminoimidazolidinium Bis(trifluormethyI)imid, 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 2.96 br. s (2CH3), 3.87 br. s (2CH2). 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : -36.42 s (2CF3), -53.74 s (CF). 

B) 1 ,3-Dlmethyl-2-diethylamino-imidazolidinium Bis(trifluormethyl)imid 

CI%N--^NCH3 + (C2H5)2NSi(CH3)3 CHaCT^ CB^N-^NCHa + (CH3)3SiCl 

Zu einer LSsung von 0,83 g (3,10 mmol) 1 ,3-Dimethyl-2- 
fluorimidazolidinium Bis(trifluormethyl)imid in 10 ml trockenem Acetonitril, 
werden 0,50 g (3,44 mmo\) N,N-Diethyltrimethylsilylamin innerhalb von 5 
Minuten unter EiskQhIung zugegeben. Die Reaktionsmiscliung wird 30 
Minuten bei 0°C geruhrt und anschlieUend auf Raumtemperatur gebracJit 
Die flUciitigen Bestandteile werden im Vakuum abdestilliert und der 
RQckstand im Vakuum bei 7,0 Pa und Raumtemperatur getrocknet. 
Man erhait 0,59 g 1 ,3-Dimethyl-2-diethyIamino-imidazolidinium 
Bis(trifluormethyl)imid, das entpricht einer Ausbeute von 59,4 %. 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.13 1 (2CH3), 2.91 s (2CH3). 3.30 q 
(2CH2), 3.66 s (2CH2), ^Jh,h = 7.1 Hz. 
^®F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN), : -35.96 s (2CF3). 

Beispiel 16: 

A) 1 ,3-Dimethyl-2-chlorimidazolidinium Bis(fluorsulfonyl)imid 

ci ci 

I^Cl . L[(FS02)2N]- 

Cip^-^NCHa + [(FS02)2N]K > CHsN^^NCHs + KCl 

\ / VJ \ 

Zu einer LOsung von 3,0 g (17,7 mmol) 1,3-Dimethyl-2,2-dichlorimidazolidin 

In 15 ml Wasser wird unter Ruhren bei Raumtemperatur eine Losung von 

3,9 g (17,8 mmol) Kalium Bis(fiuorsulfonyl)lmid in 20 ml Wasser 

zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten gerQhrt und 
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anschliefiend der Ruckstand abfiltriert, mit 20 ml Wasser gewaschen und 
im Vakuum bei 7 Pa und 60°C getrocknet. 
Man erhalt 5,15 g 1,3-DimethyI-2-chlorimidazolidinium 
Bls(fIuorsulfonyl)imid, das entpricht einer Ausbeute von 92,7 %. 
5 Smp.: 129-130"C 

NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 3.13 s (2CH3), 3.94 s (2CH2). 
^^F NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : 52.38 s (2SO2F). 

B) 1 ,3-Dimethyl-2-djethylamino-innidazolidinium Bis(fluorsulfonyl)innld 

1 0 9 r^^^ X .r. N(C2H5)2 

Clttl-^NCHj + aCCaHjjjNH ► CI^N-^NCHj + (C2H3)2NH . HCl 

■ w . . 

Zu 2,0 g (6,38 mmol) 1,3-Dimethyl-2-chlorimidazolidinium 
15 Bis(fluorsulfonyl)imid warden 1,4 g (19,14 mmol) Diethylamin unter Riihren 
bei Raumtemperatur zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 20 Minuten 
gerQhrt und 10 ml Wasser zugegeben. Nach 5 Minuten wird der Ruckstand 
abfiltriert und mehrmals mit 10 ml Wasser gewaschen ung im Vakuum bei 
7 Pa und eo^C getrocknet. 
20 Man erhait 2,1 5 g 1 ,3-Dimethyl-2-diethylamino-imidazolidinium 
Bis(fIuorsulfonyl)imid, das entpricht einer Ausbeute von 96,2 %. 
■•h NMR (Referenz: TMS ; CD3CN) : 1.17 1 (2CH3), 2.92 s (2CH3), 3.32 q 
(2CH2), 3.66 s (2CH2), ^Jh.h = 7.1 Hz. 
^¥ NMR (Referenz: CCI3F; CD3CN) : 52.38 s (2SO2F). 

25 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Guanidinium-Salzen der Formel (1) 



worin die Substituenten Rjeweils unabhangig voneinander die 

Bedeutung von 

Wasserstoff, 

geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, welches mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein 
kann, liaben, 

wobei ein oder mehrere Substituenten R teilweise oder vollstandig durch 
Halogen oder teilweise durch CN oder NO2 substituiert sein konnen und 
Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei bis zu vier Substituenten R paarweise durch Einfach- oder 
Doppelbindung miteinander verbunden sein konnen 
und wobei ein Kohlenstoffatom oder zwel nicht benachbarte 
Kohlenstoffatome eines oder mehrerer Substituenten R durch Atome 
und/oder Atomgruppierungen, ausgewahit aus der Gruppe -0-, -C(0)-, 
-C(0)0-, -S-, -S(0)-, -SO2", -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR^-, 
-P(0)R'-, -P(0)R'-0-, -0-P(0)R'-0-, und -P(R')2=N- ersetzt sein konnen, 
wobei R' nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C- 
Atomen, gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter 
Oder substituierter Heterocyclus bedeutet 
und 
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A" ein Sulfonat, AlkyI- oder Aryl-Sulfat, Hydrogensulfat, Imid, Methanid, 
Carboxylat, Phosphat, Phosphinat, Phosphonat, Borat, Thiocyanat, 
Perchlorat, Fluorsilikat oder Nitrat ist, 

durch Umsetzung einer Verblndung der Formel (2) 

X 



^N— C— (2) 
R I R 

X 

I 

worin die Substituenten R eine bel Formel (1 ) angegebene Bedeutung 
haben und X F, CI oder Br bedeutet, 

mit einer Verbindung der Formel (3) 
Kt* A- (3), 

worin A" eine bei Formel (1 ) angegebene Bedeutung hat und 
Kt" ein Proton, R'sSi, Alkali- oder Erdalkalimetallkation, 
Ammoniumkation, Phosphoniumkation oder ein Kation der Gruppe 1 1 
Oder 12 sein kann, 

wobei R" jeweils unabhangig voneinander Phenyl oder eine lineare oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen, die durch Phenyl substituiert 
sein kann, bedeutet, 

und anschlleliender Reaktion der erhaltenen Verblndung der Formel (4) 

R R 

\C<'' A- (4) 



30 



X 

wobei die Substituenten R, X und A" eine bei Formel (1 ) oder (2) 
angegebene Bedeutung iiaben, 
mit Verbindungen der Formel (5) 
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.N— M (5) 

wobei die Substituenten R eine bei Formel (1) angegebene Bedeutung 
haben und 

M Wasserstoff, R^sSi, ein Alkali- oder Erdalkalimetali und 
R" Jewells unabhangig voneinander Phenyl oder eine lineare oder 
verzwelgte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen, die durch Phenyl substituiert 
sein kann, bedeutet. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

Verbindungen der Formel Kt"*" A" (3) eingeseizt werden, worin Kt**" eine 
bei Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 
A" aus der Gruppe 
1 5 [R'OSOsr, [R^SOa] [R'SOs] [(FS02)2N] [(R^S02)2N] 

[(R'S02)(R^C0)N]-, [(R^S02)3C]~ [(FS02)3C]-, [R'CH2C(0)0]^, 

[R^C(0)0]~, [P(CnF2n-.1.mHn.)yF6.y]'-, [P(C6F5)yF6-y] ^ [R'^2P(0)0] 

[rV(0)02]^ [R^2P(0)0]-, [R^P(0)02]^ [BF4-zR^z]-, [BF4-z(CN)z]^ 
[B(C6F5)4]"', EB(0R')4]^, [N(CN)2]- [(CN3)Cr, [N(CF3)2r, [HSO4]'. [SiFe]^', 
20 [0\04] \ [SCN] " und [NO3] ausgewahit wird, 

worin die Substituenten R^ jeweils unabhangig voneinander die 
Bedeutung von 

perfluoriertes und geradkettiges oder verzwelgtes AlkyI mit 1-20 C- 
Atomen, 

25 perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C- 

Atomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, 
perfluoriertes und gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes 
CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, das mit Perfluoralkylgruppen substituiert 
sein kann, 

3Q wobei die Substituenten paarweise durch Einfach- oder 

Doppelbindung miteinander verbunden sein konnen und 
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wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benachbarte 
Kohlenstoffatome des Substituenten R*^, die nicht a-standig zu dem 
Heteroatom stehen, durch Atome und/oder Atomgruppierungen, 
ausgewahit aus der Gruppe -C(0)-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -N=, -N=N-, - 
NR'-, -PR'- und -P(0)R - ersetzt sein konnen oder erne Endgruppe R -O- 
SO2- Oder R'-O-C(O)- besltzen konnen, wobei R' nicht fluoriertes, 
teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C-Atomen, gesattigtes oder 
teilweise ungesSttigtes CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, unsubstituiertes 
Oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder substituierter 
Heterocyclus bedeutet, 

worin die Substituenten R'' jeweils unabhangig voneinander die 
Bedeutung von 

geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1-20 C-Atomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer 
Oder mehreren Doppelbindungen, 

geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer 
Oder mehreren Dreifachbindungen, 

gesattigtes, teilweise oder vollstSndig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, das durch Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein 
kann, 

wobei die Substituenten R'* teilweise durch CN, NO2 oder Halogen 
substituiert sein konnen und 
Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei die Substituenten R'^ paarweise durch Einfach- oder 
Doppelbindung miteinander verbunden sein konnen und 
wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benachbarte 
Kohlenstoffatome des Substituenten R\ die nicht a-standig zum 
Heteroatom stehen, durch Atome und/oder Atomgruppierungen, 
ausgewahit aus der Gruppe -0-, -C(0)-, -C(0)0-, -S-, -S(0)-, -SO2-, - 
SO3., -.N=, -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR'-, -P(0)R-, P(0)R'0-. OP(0)R'0-, - 
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PR'2=N-, -C(0)NH-, -C(0)NR'-, -SO2NH- oder -SO2NR'- ersetzt sein 
konnen, wobei R' nichtfluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 
1-6 C-Atomen, gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CyoloalkyI mit 3- 
7 C-Atomen, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder 
unsubstituierter oder substituierter Heterocyclus bedeutet 
und die Variablen 
n 1 bis 20, 
m 0, 1 , 2 Oder 3, 
y 0, 1 , 2, 3 Oder 4 und 
JO z 0, 1 , 2, 3 Oder 4 bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass A' 

aus der Gruppe 
[CH3OSO3]". [CzHsOSOa]". [(CN)3Cr, 
1 5 [CH3SO3] [C8H17SO3] ~ [CH3C6H4SO3] [CF3SO3] [C2H5SO3] 

[CF3CF2SO3] [(CFaSOsbN] [(FS02)2N] " [(CF3S02)(CF3CO)N] 

[(C2F5Sb2)(CF3CO)N]- [(C2F5S02)2N1- [(CF3S02)3C]-, [(C2F5S02)3C]- 

[(FS02)3C3- [CH3C(0)0]- . [C2H5C(0)OI- [CF3C(0)0r, 
[CF3CF2C(0)Or, [PFs]-. [P(C2F5)3F3]-, [P(C4F9)3F3] - [P(CF3)3F3]-, 
20 [P(C2F4H)(CF3)2F3] - [P(C2F3H2)3F3] [P(C2F5)(CF3)2F3] [P(C6F5)3F3] - 

[P(C3F7)3F3]- [P(C2F5)2F4]- [(C2F5)2P(0)0] " [(C2F5)P(0)02]^ 
[P(C6F5)2F4]- [(CH3)2P(0)0]- [CH3P(0)02l^ [(CF3)2P(0)0]- 
[CF3P(0)02]^ [BF4r, [BF3(CF3)]- [BFsCCsFs)^ ~, [BFaCCsFg)]-, 
[BF2(CF3)2r. [B(C2F5)4]- [BF3(CN)]- [BF2(CN)2]- [B(CN)4]- [B(OCH3)4] 

25 [B(CF3)4i [B(OCH3)2(OC2H5)2] [B(02C2H4)2] " [B(02C2H2)2] 

[B(02C6H4)2]~ [N(CN)2]- [N(CF3)2]". [HS04]-, [CIO4] ■, [SIFe]'. [SCN]' 
Oder [NOs]" ausgewahit wird. 



30 



4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Dihalogenverblndungen der Formel (2) nach 
Anspruch 1 der Substituent X Fluor oder Chlor bedeutet. 
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Verbindungen der Formel (5) nach Anspruch 1 
der Substituent R jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung von 
Wasserstoff, 

geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1-20 C-Atomen oder 
gesattigtes, teilweise oder vollstSndig ungesattigtes Cycloalkyl mit 3-7 C- 
Atomeri, welches mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein 
kann, hat, 

JO 6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der erste Schritt des Verfahrens in Wasser 
durchgefiihrt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass der erste Schritt des Verfahrens bei 

Temperaturen von 0° bis 1 50°C durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die erste Stufe des Verfahrens in einem 

20 organischen Losungsmittel durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 und 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass der erste Schritt des Verfahrens bei 
Temperaturen von -SO"" bis 150°C durchgefuhrt wird. 



25 



10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Schritt des Verfahrens ohne 
Losungsmittel durchgefOhrt wird. 
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1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Schritt des Verfahrens bei 
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einer Temperatur durchgefuhrt wird, bei der mindestens eine 
Komponente flussig ist. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Schritt des Verfahrens in 
einem organischen LOsungsmittel durchgefuhrt wird. 

13, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 und 
12, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Schritt des Verfahrens bei 

1 0 Temperaturen von -50° bis 150°C durchgefuhrt wird. 



15 



14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Schritt des Verfahrens in 
Wasser durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 und 
14, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Schritt des Verfahrens bei 
Temperaturen von 0° bis 150°C durchgefQhrt wird. 



20 16. Verbindungen der Forme! (4), 




25 



R R 

^^C:^' A- (4) 



X 



worin die Substituenten R jeweils unabhangig voneinander die 

Bedeutung von 

Wasserstoff, 

geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
30 gesSttigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes Cycloalkyl mit 3-7 C- 

Atomen, welches mit Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein 
kann, haben, 



103200 Scdoc 



55 



wobei ein oder mehrere Substituenten R teilweise oder vollstandig durch 
Halogen oder teilweise durch CN oder NO2 substituiert sein konnen und 
Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei bis zu vier Substituenten R paanfl/eise durch Einfach- oder 
Doppelbindung miteinander verbunden sein Iconnen 
und wobei ein Kohienstoffatom oder zwei nicht benachbarte 
Kohlenstoffatome eines oder mehrerer Substituenten R durch Atome 
und/oder Atomgruppierungen, ausgewShlt aus der Gruppe -0-. -C(0)-, 
-C(0)0-. -S-, -S(0)-. -SO2-. -SO3-, -N=, -N=N-, -NH-. -NR'-, -PR'-. 
10 -P(0)R'-, -P(0)R'-0-, -0-P(0)R'-0-, und -P(R')2=N- ersetzt sein kOnnen, 

wobei R' nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C- 
Atomen, gesattigtes oder teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter 
Oder substituierter Heterocyclus bedeutet, 
15 X F, CI Oder Br bedeutet 

mit der IVialigabe, dass nicht alle vier Substituenten R gieichzeitig 
Wasserstoff sind und 
A' aus der Gruppe 

[R'OSOa]". [R'SOa]- [R'^SOs]- [(FS02)2N]- [(R''S02)2N] " 
20 [(R'=S02)(R''C0)N] [(R''S02)3C] - [(FS02)3C] - [R^CH2C(0)03 

[R''C(0)0]- [P(CnF2nH.i-mHm)yF6.y]- [P(C6F5)yF6-y] " [R'2P(0)0]- 
[R''P(0)02]^ [R'^2P(0)0]-, [R'^P(0)02]^ [BF4-zR'z]-, [BF4-z(CN)J-, 
[B(C6F5)4]-. [B(OR'')4]- [N(CN)2]- [(CN3)C]-, [N(CF3)2]-. [HS04]-, [SiFe]^-, 
[CIO4] ", [SCN] " und [NO3] " ausgewahit wird, 
25 wobei [CF3SO3]" ausgenommen ist und 

worin die Substituenten R"" jeweils unabhSngig voneinander die 
Bedeutung von 

perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C- 
Atomen, 

30 perfluoriertes und geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C- 

Atomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, 
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perfluoriertes und gesattigtes, teilweise Oder vollstandig ungesattigtes 
CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, das mit Perfluoralkylgruppen substituiert 
sein kann, 

wobei die Substituenten r"" paarweise durch Einfach- oder 
Doppelbindung miteinander verbunden sein konnen und 
wobei ein Kohlenstoffatom oderzwei nicht benachbarte 
Kohlenstoffatome des Substituenten R*^, die nicht a-stSndig zu dem 
Heteroatom stehen, durcii Atome und/oder Atomgruppierungen, 
ausgewahit aus der Gaippe -0-, -C(0)-, -S-, -S(0)-, -SO2-, -N=, -N=N-, - 
NR'-, -PR'- und -P(0)R'- ersetzt sein konnen oder eine Endgruppe R'-O- 
SO2- Oder R'-O-C(O)- besitzen konnen, wobei R' nicht fluoriertes, 
teilweise oder perfluoriertes AlkyI mit 1-6 C-Atomen, gesattigtes oder 
teilweise ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C-Atomen, unsubstituiertes 
Oder substituiertes Phenyl oder unsubstituierter oder substituierter 
Heterocyclus bedeutet, 

worin die Substituenten R"" jeweils unabhangig voneinander die 
Bedeutung von 

geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1-20 C-Atomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2-20 C-Atomen und einer 
Oder mehreren Doppelbindungen, 

geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2-20 C-Atomen und einer 
Oder mehreren Dreifachbindungen, 

gesattigtes, teilweise oder vollstandig ungesattigtes CycloalkyI mit 3-7 C- 
Atomen, das durch Alkylgruppen mit 1-6 C-Atomen substituiert sein 
kann, 

wobei die Substituenten R^ teilweise durch CN, NO2 oder Halogen 
substituiert sein konnen und 
Halogen F, CI, Br oder I bedeutet, 

wobei die Substituenten R^ paarweise durch Einfach- oder 
Doppelbindung mrtelnander verbunden sein kSnnen und 
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wobei ein Kohlenstoffatom oder zwei nicht benachbarte 

Kohlenstoffatome des Substituenten R'', die nicht a-standig zum 

Heteroatom stelien, durcli Atome und/oder Atomgruppierungen, 

ausgewShlt aus der Gruppe -0-, -C(0)-, -C(0)0-, -S-, -S(0)-, -SO2-, - 

SO3-, -N=, -N=N-, -NH-, -NR'-, -PR"-, -P(0)R'-. P(0)R'0-, OP(0)R'0-. - 

PR'2=N-, -C(0)NH-, -C(0)NR'-, -SO2NH- bder-SOaNR'- ersetzt sein 

kOnnen, wobei R' nicht fluoriertes, teilweise oder perfluoriertes AII<yl mit 

1-6 C-Atomen, gesSttigtes oder teilweise unges§ttlgtes CycloalkyI mit 3- 

7 C-Atomen, unsubstitulertes oder substituiertes Phenyl oder 

unsubstitulerter oder substituierter Heterocyclus bedeutet 

und die Variablen 

n 1 bis 20, 

m 0,1, 2 Oder 3, 

y 1, 2, 3 Oder 4 und 

z 1,2,3 Oder 4 bedeuten. 

7. Verbindungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Substituenten R Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen bedeuten, 

mit der Mafigabe, dass nicht alle vier Substituenten R Wasserstoff sind 
Oder mindestens zwei Substituenten R miteinander durch Einfach- oder 
Doppelbindungen miteinander verbunden sind, so dass ein 
monocyclisches Katlon entsteht und 
das Gegenanlon A' 

[CHaOSOa]-, [CaHgOSOar. [(CN)3C]-, [CH3SO3]-, [C8H17SO3] " 
[CH3C6H4SO3] [CF3SO3]- [C2H5SO3]-. [CF3CF2SO3]- [(CF3S02)2N]- 
[(FS02)2N]- [(CF3S02)(CF3CO)N]-, [(C2F5S02)(CF3CO)N] " 
[(C2F5S02)2N]-, [(CF3S02)3C]-, [(C2FsS02)3C]- [(FS02)3Cr, 
[CH3C(0)0] - . [C2H5C(0)0] - [CF3C(0)0]-, [CFgCFzCCO)©]-. [PFe]". . 

[P(C2F5)3F3]- [P(C4F9)3F3]- [P(CF3)3F3] " [P(C2F4H)(CF3)2F3] " 
[P(C2F3H2)3F3]-. [P(C2F5)(CF3)2F3]- [P(C6F5)3F3] [P(C3F7)3F3] 
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[P(C2F5)2F4]-, [(C2F5)2P(0)0]- [(C2F5)P(0)02]'- [P(C6F5)2F4] " 

[(CH3)2P(0)0]- [CH3P(0)02]^ [(CF3)2P(0)0]-, [CFsPCOPs]^ [BF4r. 
[BFaCCFs)]-, [BF2(C2F5)2]-, [BF3(C2F5)] [BF2(CF3)2r, [B(C2F5)4]~ 
[BF3(CN)] - [BF2(CN)2] " [B(CN)4] [B(OCH3)4] [B(CF3)4] 

[B(OCH3)2(OC2H5)2]" [B(02C2H4)2]" [B(02C2H2)2]" [B(02C6H4)2]" 

[N(CN)2]- [N(CF3)2r. [HS04]-, [CI043-. [SiFe]". [SCN]" Oder [NOaf 
bedeutet. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein zweistufiges Verfahren zur 
Herstellung von Guanidinium-Salzen der Formel (1) 



wobei die Substituenten R eine in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
liaben und A" ein Sulfonat, Alky!- Oder Aryl-Sulfat, Hydrogensulfat, Imid, 
Methanid, Carboxylat, Phosphat, Phosphinat, Pfiosphonat, Borat, 
Thiocyanat, Perchlorat, Fluorsilikat oder Nitrat ist, sowie 
Zwischenverbindungen aus diesem Verfaliren, 




(1). 



30 



